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PRÉSIDENCE DE M. Jean PERRIN. 


6 : MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 


- DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE. 


M. A. Lacroix fait hommage à l’Académie de son Mémoire Les fulgurites 
du Sahara. 


= __ Notice nécrologique sur M. PaAuL STrROOBANT, 
È | = re M. Axmar De La Baume PLuvinez. 


j 

D ane a eule vif regret d'apprendre la mort de M. Pauz SrrooBanr 
survenue le 15 juillet dernier à l’âge de 68 ans. 

Élu Correspondant pour la Section d’Astronomie en 1932, Stroobant 
#4 s’est toujours montré un ami fidèle de la France en se rangeant, dans les 
: Due scientifiques, aux côtés des délégués français et en leur apportant 
le concours de sa haute autorité. 

Il'était encore sur les bancs du lycée lorsqu' il attira sur lui l’attention du 
monde savant par la publication de mémoires importants qui furent cou- 
ronnés par l'Académie Royale de Belgique. Après avoir obtenu les grades 
de docteur ès sciences mathématiques et physiques, il vint à Paris en 1890 
pour faire un stage à l'Observatoire et suivre les cours de la Sorbonne. 
Puis, de retour à Bruxelles, il fut nommé astronome- “adjoint à l'Observa- 
De Royal de Belgique où il devait faire toute sa carrière astronomique. 

_ Après être passé par les différents grades intermédiaires, il devint directeur- 
À adjoint en 1918 et directeur effectif à partir de 1925 jusqu’à ce qu'il prit sa 
_ retraite, il y a trois mois à peine. 

. Grâce à la prodigieuse activité déployée par Stroobant dans ses fonc- 


à Ge R., es 2e Semestre. (T. 203, N° 4.) 20 
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tions de Directeur, l'Observatoire d’Uecle fut complétémant modernisé ; 
il est doté aujourd'hui d'instruments puissants des plus perfectionnés, et 
occupe actuellement une des premières places parmi les observatoires 
européens. 

Les travaux astronomiques de Stroobant sont très variés et touchent 
aux différentes branches de l’Astronomie; nous devons nous borner à en 
faire une rapide énumération. 

Son premier sujet d’études fut un phénomène physiologique : l’agran- 
dissement apparent des astres à l'horizon. Il revint plusieurs fois sur cette 
question et, pour se rendre compte de la cause de cette illusion, ilentre- 
prit une série d’expériences dans la vaste salle du Palais de Justice de 
Bruxelles. 

Il publia un mémoire sur le satellite énigmatique de Vénus et montra 
que les observateurs de ce satellite avaient été induits en erreur par la 
présence d’étoiles faibles dans le voisinage de la planète. Il observa 
plusieurs passages de Mercure sur le disque solaire pendant lesquels il 
mesura le diamètre de la planète. : 

Plus importantes ont été ses études sur les astéroïdes. Il établit la ne 
de répartition de ces astres suivant leur distance au Soleil et chercha à 
évaluer le nombre des petites planètes d’un éclat supérieur à la 20° magni- 
tude, ainsi que la masse totale de l’ensemble de ces petits astres. 

L'étude des petites planètes a, d’ailleurs, toujours été en honneur à 
l'Observatoire d’'Uccle et, pour multiplier leur découverte, Stroobant 
réclama l'acquisition d’astrographes les mieux adaptés à ce genre de 
recherches. On sait quelles remarquables découvertes furent faites Brages à 
ces instruments. 

L'un de ses sujets d’études préféré a été la planète Saturne dont il a 
étudié surtout les anneaux, s’attachant à mesurer leur excentricité par 
rapport au globe de la Se | 

Mais Stroobant ne se borna pas à l'étude des astres du système solaire, il 
fut attiré de bonne heure par les problèmes plus difficiles, mais aussi plus 
captivants, que nous offre l'astronomie stellaire. Il os la position 
de l'apex solaire en se basant sur la vitesse radiale des étoiles. Cette étude 
lui permit de constater que les étoiles des divers types spectraux, notam- 
ment les étoiles à hélium, donnent des valeurs différentes pour la vitesse de 
déplacement du système solaire. Il apporta aussi une importante contribu- 
tion à l'étude de l’amas local en donnant les dimensions de cet amas et en 
fixant la position que le Soleil y occupe. 
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Stroobant a pris une part active aux travaux de presque toutes les réu- 
mions de l'Union Astronomique Internationale. L'année dernière encore il 
était à Paris pour assister à la 5° Assemblée Générale de l'Union. Il prési- 
dait avec autorité la Commission de la Bibliographie. 

Professeur très estimé à l’Université de Bruxelles, il publia son cours 
d’Astronomie dans un volume écrit dans un style clair et concis, dont une 
nouvelle édition a paru récemment sous le titre de Précis d’Astronomie 
pratique. Titulaire du prix Lalande en 1921, il fut nommé Correspondant 
du Bureau des Longitudes en 1923 et promu Officier de la Légion d’ Pope 
quelques semaines avant sa mort. 

Ce rapide exposé de l’œuvre de notre Correspondant montre combien 
grande a été son activité dans presque toutes les branches de l’Astronomie. 

L'Académie adresse à sa famille, et tout particulièrement à M"° Stroo- 
bant, l'expression de ses condoléances émues et de son admiration pour la 
_ belle carrière astronomique de Paul Stroobant. 


COMMISSIONS. 


La Commission de la fondation Villemot pour l’année 1936, constituée 
conformément au règlement, comprendra : MM. J. Perrin, E. LEcLAINCHE, 
Eu. Picanp, A. Lacroix; G. Juura, J. Dracu, H. Descanores, E. Ficuor, 
A. Béuar, L. Caveux, J. Cosranrix, L. Bouvier, A. n’ArsonvaL, P. JANET, 
. P. Sasarier, R. Esvausr-PeuTEeRIE. 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur quelques polynomes orthogonaux. 
Note (!) de M. J. Geronimus. 


Soit un système de polynomes { ®,(3)} défini par la formule 
(1) 2D;(z)—=0D,,,(:)+bD,,,(:) + cD,(z) (OL RRURE ES Le 


les nombres (complexes) b, c et les polynomes d,(z:), D,,,(2) étant donnés. 
Trouver la condition nécessaire et suffisante pour que les polynomes { D,(2) | 


(2) Séance du 20 juillet 1936. 
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(à partir de n2>y) forment un système orthogonal sur un contour analytique ©, 
avec un poids continu et positif sur C ("). 
Introduisons les notations suivantes : 


E re ES gré LT NU PR ED NE DISONS 
(a) LT g(v)= 84 + b + gw) g=Vicl; PÉTOEES Pr eo 


on(w) =D, fs (#)] CREVER 0): 


La condition cherchée est : les polynomes donnés doivent sausfaire à la 
relation suivante : 


D D\— 9% © » NE 

(3) Pur (w)— 8 pu) LS EE). (KR, PMR UE 
c 

Oy+1(#) — RO - 


Désignons par C, l'ellipse avec les foyers b+ 2Vc et la demi-somme des 
axes 2gr(r >1); soit, en particulier, C; l’ellipse à l’intérieur de laquelle se 
trouvent toutes les racines de D,(z), D,,,(:) et Q,,,(z), où nous avons posé 


(4) Q,(2) =®,:(z) — ®(z)  [Iy(2) 12]. 


en 


Sous La condinon (3), les polynomes | ®,(z) | sont orthogonaux sur toutes les 
ellipses con focales C,(r2R © 1), c’est-à-dire qu’on a 


() f SANTA Re ne D,(z)D,(z) | ds | —0o (nÉm;n, m2). 


S$,1(3) 


.En posant v — 0, nous arriverons aux types I, IIE, IV et V de polynomes | 


de M. G. Szegô (?); il les a obtenus en cherchant les polynomes qui sont 


orthogonaux sur divers contours simultanément. 


Œ 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Complément à un résiet sur les équations 
_à intégrales principales. Note de M. Gronces Giraup. 


Dans l’espace à » dimensions (71> Sn nous considérons la variété S 
A? + ai +. +arè =. 


Soit K(X, A }une fonction symétrique de deux points de S, dontles valeurs 


_(*) Le problème analogue pour les polynomes orthogonaux sur un segment a été 
résolu par M. Serge Bernstein (Communications de la Société mathématique de 
Kharkoff,4, 1930, p. 79-03). | : 

(?) Transactions of the American Mathematical Society, 37, 1939, p. 15 28e 


i 
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propres, au sens usité pour les équations de Fredholm, sont les nombres 
wi \ 


> iT (” Er =) me 


pour chaque valeur de n,les fonctions propres sont égales aux valeurs 
prises sur S$ par les polÿnomes harmoniques, homogènes et d’ordre n. Ce 
noyau K, qui intervient à propos des équations à intégrales principales ('), 
a une expression très simple : si à représente la distance angulaire entre les 
deux points, on a 


(1) : K(X, A) iT — log| cos d| + an, 
le signe + convenant pour à € 7/2, et lesigne — pour © > x/2; la constante 


4 est choisie de façon que K soit orthogonal aux constantes, ce qui 
entraîne 


I 
— log 2 — de  ——— pour 7 pair 
$ m—2p F Pas 
0<72p <°m 
An — 
> I È . 
FE Rep er 50) our 7 impair. 
VE 2p P P 
0<2p< mm 


L'étude des équations à intégrales principales conduit à la question sui- 
vante : on donne deux fonctions réelles d’un point X de S, l’une k, impatre, 
l’autre k, paire et de valeur moyenne nulle (sur ‘$, une fonction est paire ou 
impaire quand ses valeurs, en deux points courants diamétralement 
opposés, sont identiques ou toujours opposées) ; on demande une fonction f, 
impaire et une fonction f, patre et de valeur moyenne nulle, telles qu'on ait 


« Um—A) É 
(2) [ K(X, À) LA (A) + AA dSiZ EAUX) + 8 (X). 


Pour résoudre celte question sans emploÿer les séries de fonctions 
propres, nous posons K —7K,+K,, K, et K, étant réels; on doit avoir 


G) à ds 2 K,(X, A) f(A)dSi= A (X), 
co Æ : K,(X, A) f, (A) dSi=k,(X). 


(:) Comptes rendus, 202, 1936, p. 2124 à 2127; spécialement relation (4), p. 2126. 
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Nous commençons par former les équations dont les seconds membres 
sont 


ANA) 


m1) 
Î K:(XA) A (AJ dS Ier J K,(X, A) Æ (A) dS: 


le noyau itéré de K, est le produit de 7 — 22 par une constante non nulle, 
et le noyau itéré de K, est de la forme a + b(r — 22}°, où b n’est pas nul. 
Si m est pair, nous appliquons l'opération de Beltrami m/2 fois aux deux 
membres des équations ainsi formées, et nous parvenons ainsi à deux équa- 
tions de Fredholm (pour m— 2, on peut procéder plus directement). Sim 
est impair, nous appliquons d'abord l'opération de Beltrami(m—1})/2 fois; 
puis, en désignant par g,(X) («—1, 2) les seconds membres des équa- 
tions obtenues, nous formons les équations dont les seconds membres 


sont É H(X,A)g,(A)dS,, en posant 


T T 
H(X, A) =} sine f sin} dy dx; 


aux deux membres des nouvelles équations, nous appliquons enfin l’opéra- 


tion de Beltrami, et nous parvenons encore à deux équations de Fredholm. 
Dans tous les cas, on démontre qu’un et un seul système de fonctions /,; 
et /, conformes à nos conditions, satisfaitaux deux équations de Fredholm, 


et ces fonctions satisfont aussi aux équations (3) et (4). Pour que ces calculs 


soient possibles, il suffit que les dérivées d'ordre nm — 1 des fonctions #, et #, 
existent et remplissent des.conditions de Lipschitz, avec des exposants 
quelconques; les fonctions f, et f, ce alors des conditions de 
Lipschitz. 

Donc st, avec les définitions de la Note citée, on donne l'opération J,, 
telle que des dérivées d'ordre m—2 de F, existent et remplissent sur S une 
condition de Lipschitz, avec un exposant quelconque, et si la fonction TI,(X) 
ne s’annule en aucun point réel, il existe une opération J, inverse de J,. Ce 
résultat permet de préciser une classe d'équations à intégrales principales 
qui possèdent les propriétés indiquées dans la Note citée. 


L'afétieds, 
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BALISTIQUE. — Sur le mouvement pendulaire des projectiles. 
Note (!) de M. Ryricre Pororr, présentée par M. Ernest Esclangon. 


M. Burzio (?) établit les équations suivantes du mouvement pendulaire 
d’un projectile autour de son centre de gravité : 


dù du dt 
7 cosÿ sind !aRsind+zr'sindcosd 7 sind’ 


(D) 


où Ÿ et à sont les coordonnées polaires du ‘point où l’axe du projectile 
rencontre la sphère de rayon un décrite autour de son centre de gravité, 
R est l’accélération sur la trajectoire du centre de gravité due à la résis- 
tance de l’air, a est inversement proportionnel à la vitesse angulaire de 
rotation du projectile autour de son axe “ie et à son moment 
d'inertie par rapport au même axe. 

On démontre facilement que sinŸ s’annule en même temps que sino. 
D'autre part 0 — 0, sinŸ — o est un point singulier du système ci-dessus. 
Pourtant on peut montrer que ce point est un point ordinaire sur les 
courbes intégrales qui passent par ce point, ce qui permet la régularisation 
de ces équations différentielles. En effet le changement de variable 


æ—=sin0 sin, y=— sin cos, 3 — CosÙ 


ramène ces équations au système d'équations différentielles linéaires sui- 


vantes : 


(IT)  — — aRy, De; +aRe, EE my, 

où T'est la dérivée, par rapport au temps #, de l’angle + que fait la tangente 
de la trajectoire avec l'horizon. Dans la pratique il serait avantageux 
d'introduire + au lieu de £ comme variable indépendante, ce qui met 
en relief la relation des propriétés géométriques et de périodicité du 
mouvement pendulaire avec les éléments géométriques de la trajectoire. 
On obtient ainsi - 


dax Fi dy =: de RP) 


Re Ov SA QE EEE HE = y O— 
(111) dr O y, dr ÿ F ? SH LÉ £ COST 


(‘) Séance du 29 juin 1936. 
(2) Mémorial de l'Artillerie française, 6, ur, 1927, p. 799. 
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Je ONER TER 
Le mouvement déterminé par ces équations est quasi périodique de 
période dépendant de Q, ce qui suggère l'introduction de la variable | 
indépendante 0 au moyen de la relation | à 


+ A POTS 
HA Q dr, 
D : 


et qui conduit aux équations différentielles suivantes : 


se Lx dy 3 -dz 52 
V er SE = 2 = 2. 
(he HIT te ST PO ME OU 


Tous ces systèmes admettent l'intégrale première &°+ y?+ 2? = C, où 
dans le problème balistique on a C—1. Les systèmes (II), (HI), (LV) 
étant linéaires, leurs intégrales ne peuvent pas avoir d’autres points singu- 
liers que ceux de leurs coefficients. Or ces coefficients sont be sur 4 
toute la trajectoire balistique. È AR 

Par une méthode analogue à la méthode d’ approximations successives s de DE. 
Picard, le système (IIT) peut être ramené au système d'équations inLégrA IR Ne 
du type de Volterra suivant : | 


1 


æ(t)= f{r) + f 26 N(r, 1e 
CV} de = eo f (8) Ke, ve 


(Tr) Q(s) æ(s)sin(r 53 ds, 


où l'ona. 


FR = ad f Qcos(r rdeef Qsin(r 5) de, 


OT Re ue COS(T -- sids, 1e 


UT) 


D(r)=— b sin(r = r) +ecos(r— 7); Se s 
Nés) = Qt of. Qu 4 : QUE ee 


RS TI ve Or . ds. 


suivant : 


4 
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 f (0) fx s)N(s, 0) ds, 
(VI)  æ(0) = Fer sn + [° . 
( 
:(8ÿ = : is z(s)cos(0 — 5) 
Éd cu É + où + 

avec 

# CHENE 

pe sin0 y "coss, cos(9— s) 
ot) QU” EL Oty4 | NEOY— Se ie DE 


Ici, comme dans le système ( V), a, b, c sont les valeurs initiales de +, y, z 
et par conséquent on a 4° + b?+c?—1. 

Ces équations présentent de grands avantages, ainsi qu’on peut le montrer. 
Pour l'instant nous voulons attirer l'attention sur le fait que les noyaux des 
équations de Volterra (V) sont de l’ordre de Q?, par conséquent la solution 
correspondante est rapidement convergente pour les petites valeurs de Q 
malgré l'instabilité du projectile. Le noyau du système (VI) est de l’ordre 
de 1/Q° et par conséquent les intégrales sont rapidement convergentes pour 
les grandes valeurs de Q. Les fonctions connues dans les seconds membres 
des équations intégrales (V) et (VI) et leurs noyaux étant réguliers sur 
toute la trajectoire, les séries correspondantes sont convergentes sur toute 
la trajectoire balistique. 


MÉCANIQUE CÉLESTE. — Sur un cas particulier de trajectoires de certains 
Jluides parfaits hétérogènes. Note (' ) de M. Émze Menu, transmise 
par M. Ernest Esclangon. 


Nous avons considéré (?) certains mouvements des fluides parfaits hété- 
rogènes et caractérisé les courbes qui servent de trajectoires. Nous nous 
proposons d’en fournir un exemple. 

Afin de conserver la notation de Lamé, nous désignerons les paramètres 
des trois familles de surfaces par p, p,, p,. Les trajectoires sont à l'inter- 
section des surfaces de paramètres o, et p,. Elles sont des géodésiques des 


(2) Séance du 15 juillet 1936. 
(?) Comptes rendus, 202, 1936, p. 2130. 
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premières. Pour surfaces de paramètre », nous choisirons des surfaces 
orthogonales aux surfaces de paramètre p,. À ce système triple de surfaces, 
nous attacherons le trièdre principal des trajectoires, que nous  supposerons 
à courbure constante. 

Cela étant, utilisons la notation de Darboux pour les translations et 
rotations du trièdre mobile, Les conditions caractéristiques s’écriront 


conditions auxquelles il convient d’adjoindre 18 équations aux dérivées 
partielles liant les translations et rotations (). 

Choisissons convenablement les surfaces de paramètre p et désignons 
par une lettre minuscule, de l’alphabet ordinaire, autre que celles qui 
désignent les rotations et ‘affectée de l'indice 1, une fonction ne dépendant 
que de o,; par A,, une fonction de p et de p, et par B, une fonction de p, 
et de p;, les translations et rotations s'écriront 


= === "== Pr: ÿ:=T:—=0; 
ARR AUAS ai CA 
G— 51 dp ? es 4 dp ” A dp ? 
0B 
Lee NT, D He Ve Ro mm RCE 
1 
Ji bi; 
, 0B 0B 
à Eire 


avec les conditions 


EN 
dp, Dit A3 + oi: fa 


t,+bG+EÉ)—o, = 
LS +mG+É)+a2bsgt—o. 


De ces équations on déduit par un choix convenable des paramètres p 
et p,, lequel ne nuit pas à la généralité du résultat, et par des transfor- 


F 


(:) Gasrox DarBoux, Leçons sur les systèmes orthogonaux ‘et les coordonnées 
curpilignes, Paris, 1898, p. 185. £ 
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mations appropriées 


nn She: C0, 
P—=Sinma, == 0, COS is 
es o) = ©) 
SE pres tango, + E), M=—E, FRS 0 tangæ, + E), s 
Pi—=0; ==; T0; 
= Sin, LE (= 0 Eye ONCE 
‘ Ô £ 3 00° 


Pr—= QG: Ts—0); 


æ, étant une fonction arbitraire de o, et E, une fonction arbitraire de , et 
de p2. € 

Ces équations montrent que les surfaces de paramètre ©, sont des 
cylindres de révolution autour d’un axe fixe, », étant le rayon de la section 
droite et les génératrices rectilignes étant les lignes le long desquelles p, 
varie seul. : 

Les trajectoires sont des hélices circulaires tracées sur ces cylindres. 
Elles font avec Le plan de la section droite un angle «,, qui est le même pour 
toutes les hélices situées sur le même cylindre. Elles peuvent dégénérer en, 
des circonférences, si «, est nul. 

Les surfaces de paramètre p, sont des surfaces quelconques engendrées 
par ces hélices, ou des surfaces de révolution. 

Dans le cas où la différence entre le rapport de la pression à la densité et 
le potentiel ne dépend pas exclusivement de la densité et du temps, ces 
surfaces de paramètre o, sont d’égale densité; dans l’autre cas, les surfaces 
d’égale densité sont les cylindres de paramètre o,. 

Il est curieux que certaines nébuleuses obscures que l’on rencontre dans 
la Voie lactée, par exemple au nord de Thêta Ophiuchi (clichés MW 52,632 
et MW 65,803 de l'Observatoire Yerkes) rappellent l’aspect qu'imposent 
ces trajectoires hélicoïdales. 

On remarquera également, en se reportant à la Note citée, que, d’une 
part, les hypothèses faites entraînent une relation entre la pression, la 
densité, le potentiel et le temps et que, d’autre part, en partant de 
l'existence d’une telle relation, on peut justifier l'aspect présenté par les 
nébuleuses spirales ("). 


(:) Voir notre Note des Comptes rendus, 190, 1930, p. 1118. 


É: 
à 


l 


v = ss: we, de” 
À" 4 < 4 
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PHYSIQUE THÉORIQUE. — Sur une transformation qui conserve la forme. 


des équations canoniques. Note de M. AssÈène Darzerr, présentée par 


M. Louis de Broglie. 


M. T. Levi-Cività démontre la propriété suivante (!) : Si dans un. 
système diflérentiel de Lagrange on opère sur la fonction de Lagrange 
P(qi, gi) et le temps t les changements définis par les formules suivantes : 


d = 
(1) £,=f(£),. dt'=dt: + : 


on obtient un autre système de DRGTREEE et les trajectoires ne sont pas 
altérées. Ée 


les équations canoniques de Hamilton - 


; Amies 06e dpi où 
(2) dt dm ST Te 


Puisque £ ne dépend pas explicitement du temps, f — cu Pi) et au Fe 
lieu de la transformation (1) on a 


(24) He, FAN QUE M2 ie 
Si nous calculons grâce à a) les valeurs de dg;/dt, dpidt, de log on 
et transportons les valeurs ainsi trouvées dans  () nous trouvons le nouveau 
système canonique 
A 0, du dx 
dv’ dpi dt’ dqi A 


On sait que l’intégration du système (2) est équivalente à la découverte 
de l'intégrale complète V de l'équation aux « dérivées partielles de Jacobi. 
Dans le cas envisagé - : ; 


tel E—const., V—=—Eit+W(g, Fes Un» Lao to Unes Ed) 


où W est la fonction réduite de Jacobi. - ER 


Effectuons le changement (1) et posons ne La fonction de “3 


(1) Recueil Mathématique, Moskow, 1, (43), 1936, p. 125. 


Nous verrons tout d’abord que cette transformation laisse invariantes FA 


PRE". 
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Jacobi devient maintenant V,—-—E#%, 1 + W,,où W, satisfait à l'équation 
suivante 

; dW,. 
(3) 3e, (a Se) =E.. 


En se servant de la démonstration classique, qui fait apparaitre l’équi- 
valence du système (2') et de l'équation (3) on voit que 


M Dr Dane cr Anar PA) NL 24 +5 Qno Qi, 2: + An) J.(E)]. 


Puisque #€,— const., les équations qui déterminent la trajectoire ne 
contiennent pas le temps, et cela est d'accord avec le résultat déjà connu, 
que la transformation effectuée ne change pas la trajectoire. 

Il est bien connu que l'équation de Jacobi est identique à l'équation 
d'onde de la Mécanique ondulatoire, à l’approximation de l'Optique géomé- 
trique, et l’on peut identifier la fonction V de Jacobi avec la fonction A, 
où h est la constante de Planck et ® la phase de l’onde. Nous en tirons 
comme conséquence que la transformation (x') n'alière pas la trajectotre de 
la particule à l’approximation de l’Optique géométrique. 

On peut trouver un résultat analogue pour la Mécanique quantique. 
D'après Dirac les équations canoniques du mouvement pour une variable 
dynamique quelconque, qui ne contient pas explicitement le temps, sont 


(4) 5 LE [é, de]. 
Opérons maintenant la transformation 
“ nee 
(æ) à re / de, — f(4), dt = dt (4) 


où /(4€) est une fonction développable en série selon les puissances de 4€. 
Nous définirons la dérivée 

| des he 

et dut 


Cl 


Le dernier produit doit être rendu symétrique, puisque les facteurs sont 
non commutatifs. Nous verrons que la transformation (1) ne change pas la 
forme de l'équation (4), c’est-à-dire que l'équation 


: (HAN b'—[E, 3] 


sera satisfaite. 


er 2 PS AIME D ET NOT NES CTP 
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La fonction Ë dt/d!' est une somme de termes de la forme (+ 1)E 3er. 
(Le facteur 7 +1 s’introduit par la différentiation.) 


Nous rendrons symétrique le terme (n +1)Ë 4€" d’après la formule 


LL 
(5) (n +1 “RSS DE gent) = Ÿ ac 201. 


i= 0 i=0 


Naturellement, si É et 4 sont RUE cette somme se réduit à la 
dérivée classique. 

Si nous remplaçons l'expression are ae le crochet “. Poisson par 
l'expression #€, développée en série, le crochet se décompose en somme des 
crochets de la forme [£, 4/*1] et l’on a, d’après les propriétés des crochets, 


(6) DEA] sy7 Ë; ae] Jet, 


i=0 


Remplaçons maintenant en (4") £’ et [£, 4€, ] par leurs valeurs calculées à 


l’aide de (5) et (6). À chaque terme de la forme CE 4€" RES le 
terme äC'[E, 8 | #C"-'; et leur différence est 


DCE gent — pei[E, de] dent ae {E — LE, 3e] | 20, 


Mais l'expression dans la parenthèse est égale à zéro à cause de (4). 
Donc l’équation (4') est identiquement satisfaite et elle est obtenue à partir 
de l'équation (4) par la transformation indiquée. 


MAGNÉTISME. — Aimantation permanente de l'acier au voisinage d'un cir- 
cuit parcouru par une décharge apériodique rapide. Note de MM: RavmonD 
Cusvarrrer et Marcez Laporte, transmise par M. Aimé Cotton. 


L’un de nous (!) a étudié récemment, par la méthode du miroir tournant, 
la structure des éclairs obtenus en déchargeant un condensateur à travers 
un tube à gaz. 

Les clichés permettent, en particulier, de discerner avec certitude si la 
décharge est oscillante ou apériodique. Dans ce dernier cas l'intensité 
moyenne du courant de décharge se déduit de la quantité d'électricité, 


LA 


(*) Marcez Laporte, J. de Phys., 7° série, T, 1936, p. 248. 
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Q = C(V, — V,), écoulée lorsque la tension entre les armatures d’un con- 
densateur de capacité GC, varie de V, à V, et de la durée de la décharge, 
qui ressort elle-même de la longueur de l’image photographique des éclairs. 

Dans l’un des cas étudiés (C—46 f, V, — V, — 1100 volts), cetteinten- 
sité moyenne, relative à une durée de l’ordre de 10-° seconde, atteint des 
valeurs de l’ordre de 2000 ampères. 

Pour déterminer l'intensité maxima d’un tel courant, nous avons pensé 
à faire passer la décharge dans un conducteur Fo tiicne et à aimanter de 
petites aiguilles d'acier, disposées à une distance r du conducteur, parallé- 
lement au champ magnétique H. L'on peut en effet déterminer tenté 


H' du champ produit, par un courant continu qui conduit à la même aiman- 


tation rémanente et, dans l'hypothèse où cette aimantation ne dépend que 
de la valeur maxima du champ, on doit avoir :' 


(1) H'— H (maximum) 


d'où l’on tire l'intensité maxima du courant : 


(ARE H!— 5 = max: 
r 


Nous avons ainsi été amenés à vérifier si le produit H'r reste constant 
lorsque la distance r varie. 

L'expérience a montré qu'il n’en est rten; en particulier l’aimantation 
produite au voisinage du fil est inversée, c’est-à-dire que le vecteur inten- 
sité d’aimantation est de sens inverse à celui du vecteur champ ; l’aiman- 
tation décroît, en valeur absolue, quand on s'éloigne du fil, s’annule (point 
neutre), et ensuite le sens champ, passe par un maximum, à une 
distance de l’ordre de quelques centimètres, et décroît. 

Ce phénomène d'inversion a déjà été unie par Savary en 1827; nos 
expériences établissent qu'il n’est pas dû, comme on l’a supposé, au 


caractère oscillant de la décharge. . 


Différentes hypothèses peuvent être envisagées pour expliquer l’inver- 
sion, Nous avons pu montrer, en étudiant le spectre de limaille produit 


- par la décharge, que le champ magnétique ne présente pas d'anomalies, en 


particulier qu'il ne s’annule pas au voisinage du point neutre. 

En utilisant des échantillons de formes variées (disques, couronnes) de 
façon à réduire ou augmenter l’action éventuelle des courants de Foucault, 
il a été établi que ces derniers, bien loin de provoquer l’inversion, ont 
plutôt pour effet de P empêcher de se produire : différentes Bras de 
Savary conduisent à la même conclusion. 


. 


304 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


/ 


Nous avons montré que l’inversion est liée à la façon dont se comporte 
l'acier sous l’action de la percussion métallique qui varie d’un échantillon à 
l’autre et, pour un même échantillon, avec les traitements He ou 
arnaques auxquels il a été soumis. 

Enfin nous avons montré qu’à la suite de cette percussion magnétique, 
l'intensité d'aimantation était parallèle au champ (de même sens ou de sens 
inverse); aucune composante de l'aimantation normale au champ n'a pu en 
eflet être mise en évidence dans aucun des échantillons examinés. 

Les valeurs maxima du produit H'r, atteintes pour certains échantillons, 
conduisent (relation 2) à des valeurs de l’ordre de 2500 ampères pour 
l'intensité maxima. Îl paraît possible de trouver des aciers et des conditions 


d’aimantation qui permettraient de déterminer les intensités de plusieurs 


milliers d'ampères atteintes dans des décharges de très courtes durées. 


MAGNÉTISME. — Théorie du paramagnétisme constant. Application au man- 
ganèse. Note (‘) de M. Louis Néez, transmise par M. Pierre Weiss. 


À plusieurs reprises (?) j'ai montré qu’une substance à moment atomique 
et à champ moléculaire négatif possédait, à basse température, une suscep- 
tibilité indépendante de la température. Mais, comme ces démonstrations 
ont été faites dans des cas trop particuliers, faisant notamment jouer aux 
fluctuations du champ moléculaire un rôle exagéré, je erois utile de 
reprendre la question d’une manière plus générale et plus rigoureuse. 

Au zéro absolu, les moments atomiques s’orientent dans une position 
d'énergie potentielle minimum, tous parallèlement à une certaine direc- 
tion : la moitié dans un sens, l’autre moitié en sens inverse. Désormais, iso- 
lons par la pensée l’une de ces moitiés et traitons-la comme unesubstance A, 


aimantée à saturation au zéro absolu. L'autre moitié constituera une sub- 


= 

stance B. Dans un champ extérieur H et à la température T,, l’aimantation 
7 Er HS : ve > . 

des deux moitiés sera représentée par les vecteurs 6, et 5,. Ces aimanta- 

. y & rs k j .: (> ae . 

tions sont liées aux champs réellement agissants H, et H, par les deux lois 


(1) Séance du 15 juillet 1936. ne. 


(2?) Née, Ann. de Physique, AT, 1932, p. 63; 5, ass pe 232; J. de Physique, 
3, 1932, p. 160. à 
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de paramagnétisme identiques : 


Hat SAR UE 
(1) ONE - ee 


— 


ne 
Le champ agisssant H, est la somme géométrique du champ extérieur H, 


+ 
d’un champ moléculaire n6,, dû à l’action sur un atome de A des autres 
—- 


atomes de À et d’un champ moléculaire 7'5, dû à l’action des atomes de B. 


On a 
SE _ ES se = 5 = — 
(2) Hi=H+ noi + nor et Hi He no 70.0). 


Les coefficients n et n! sont négatifs. Les équations (1) et (2) permettent 


- de calculer complètement les propriétés magnétiques si l’on néglige les 


TE Lie 
couplages des vecteurs 5, et 5, avec le réseau. 


—- 


Lorsque H —o et si — n'> 0, les deux vecteurs s,et sy sont dirigés en 

sens inverses, leur intensité commune 6, est solution de l'équation 
((n— n')or 
Gr = f en ment 

c'est une véritable azmantation spontanée. La température © de disparition 
de cette aimantation spontanée est donnée par la formule ®—(n — n')C 
où C est la constante de Curie des paramagnétismes des formules (1) 
(a= CH, : T quand H,:T est petit). À cette aimantation spontanée est 
associée une énergie magnétique totale — (nr — n') 5?, d'où un excès de cha- 
leur spécifique — (n — n')doi[dT avec discontinuité au point ©. 

Pour H =<o, la susceptibilité est ainsi déterminée : Si T< 6 et 
H <— 2 »! 54, la susceptibilité est indépendante du champ et de la tempéra- 
ture, égale à — 1/n!. SiT > 0, y obéit à la loi de Weiss 


2 C 


\ EVE 
« ASIE, 


Au point ©, les deux droites se raccordent en formant un coude : il n’y a 
P ; y 
pas de discontinuité de y. 

Pour tous les métaux à paramagnétisme constant, à l'exception du man- 

P ) 
ganèse, le point @ est trop élevé pour être accessible expérimentalement. 
Montrons comment s'appliquent au manganèse les considérations précé- 
pPuq P 
dentes. La susceptibilité de Mna pur a été déterminée récemment par 
OUR: 1936, 2° Semestre. (T. 203, N° 4.) 21 


> 
. 
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‘#4 . Y. Shimizu ('). Elle garde la valeur constante 7,53. 10° jusqu’à 643°K . 

| È 5 puis diminue continuellement jusqu'à la transformation & — B à r1070°K. 
n° Dans la représentation des inverses, cette diminution peut être représenté … 
Fes par une droite de Weiss, d’ailleurs assez mal déterminée, avec une con- E 
e : stante de Curie atomique C, — 0,68. La chaleur spécifique vraie du manga- NL 
é LÉ nèse a été tout récemment mesurée par Ashworth (?); la courbe obtenue - 5 
1 | présente la même allure que la courbe de chaleur spécifique du nickel : en 4 


D particulier, l’auteur trouve à 628° K. une discontinuité égale à 0,125 cal 
1% degré. Ce phénomène, complètement inattendu, s’interprète immédiate- : 
WA à ment par la théorie précédente. En particulier, il est remarquable que la 2 
er = température de discontinuité de la chaleur spécifique soit, à la précision 
à des expériences, celle où la susceptibilité commence à varier avec la tempé- - #4 
rature ; il est également remarquable qu’au-dessous de cette températureil M 
y ait excès de chaleur spécifique alors que la susceptibilité reste rigoureuse- Ë 


ment constante : ce sont précisément les traits essentiels de la théorie. 500 

Il reste à montrer que les ordres de grandeur prévus sont corrects. Avec “34 

la susceptibilité atomique de Mna à basse température, on calcule “4 

: n'=— 2400. En général, suivant la nature du réseau » est compris entre 


o et n/2. La complexité du réseau de Mna ne permet pas de faire le calcul 
exact, mais la formule : C;,—2C—2@:(n—n") permet de calculer | 
C;= 0,52 pour n —0 et C,—1,04 pour 27 — n/ tandis que l'expérience 
donne 0,68. La discontinuité de chaleur spécifique, calculée dans l’hypo- 
thèse 27 — n', en supposant qu’en coordonnées réduites 5, varie comme 
l’aimantation spontanée du nickel, est égale à 0,13. L'hypothèse 7 —0 : 3 
donne sensiblement la même valeur. L'expérience donne 0,125. L'accord 
entre la théorie et l'expérience est meilleur qu’on ne pouvait l’espérer. =. 
. Ces concordances donnent une base expérimentale solide à la théorie 
proposée du paramagnétisme constant, qui, dans sa forme primitive, reliait 
déjà d’une manière satisfaisante un certain nombre de phénomènes relatifs 
à la courbe d'énergie d'interaction en fonction de la distance (*). 


(1) Sc. Rep. Tôhoku Imp. Univ., 19, 1930, Ps AE. | : Fe 
(2) Proc. Phys. Soc., 48, 1936, p. 456. 
( 


) 
) : 
?) Néer, Ann. de Physique, 5, 1936, p. 232. : DE - 
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MAGNÉTISME. — Variations du moment magnétique de l'ion cobalteux dans 
le chlorure anhydre et dans les systèmes de cristaux mixtes CoCl — CdCF 
et CoCP — MnCP. Note (‘) de MM. G. Forx et Cn. Fenrexraca, trans- 
mise par M. Pierre Weiss. 


On connaît plusieurs exemples de variation brusque du moment d’un 
1on se produisant à une température déterminée sans entraîner de change- 
ment discontinu de la susceptibilité magnétique (?) (phénomène des droites 
coudées). L'étude du chlorure de cobalt pur et en solution solide, soit dans 
un chlorure diamagnétique, soit dans un chlorure paramagnétique, a 
fourni une confirmation et des données nouvelles sur ce phénomène. 

Au cours du présent travail une grande attention a été apportée à la 
préparation et au recuit des échantillons de manière à n ’opérer que sur des 
produits purs et très homogènes. Les mesures ont été faites entre — 25° et 
+ 600°C ; elles comportent des erreurs relatives de l’ordre du millième. 

Les résultats sont représentés ci-dessous en portant en abscisses l’inverse 
des températures absolues et en ordonnées l'inverse du produit 7.T. Dans 
cette représentation très sensible (*) la loi de Weiss y (F —0)— C se tra- 
duit par une droite dont la pente est — 0/C et l’ordonnée à l’origine 1/C. 

L. Chlorure de cobalt pur. — Sel sublimé dans un courant d’azote. 

Au-dessous de 4o9°K.. ce sel obéit à la loi de Weiss avec une constante de 
Curie atomique C, — 3,345 et un 0 voisin de 30°K. Au-dessus de {09° il se 
présente sous un autre état magnétique caractérisé par une constante de 
Curie C;, = 3,101 et un 0 voisin de 60°K. ( fig. r). 

Les moments correspondants sont 25,67 et 24,70 magnétons de Weiss; 
leur différence est de 1 magnéton. Ces deux états sont bien reproductibles 
et les deux droites sont entièrement réversibles. D'un échantillon à l’autre 
les moments restent fixes tandis que les points de Curie sont soumis à des 
fluctuations de quelques degrés. La température du coude est, par contre, 
bien définie. 

Cristaux mixtes chlorure de cobalt-chlorure de cadmium. — Dans tous les 
cristaux étudiés, c’est-à-dire jusqu’à une concentration moléculaire de 
4,75 pour 100 en chlorure de cobalt, l'allure des phénomènes reste ia 


) Séance du 15 juillet 1936. 
} GFoëx, J. Phys. Rad:, 7° série, k, 1933, p. 515. 
EPS ONRISS PTS. Bi 9° série, 1, 1980, p. 1. 


| 


1 1000 600 100 300 T* 
6 PL, 
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même : la droite coudée existe comme dans le cas du chlorure pur ( fig. 2); 
la variation du moment reste égale à un magnéton; elle se produit toujours 
à la même température voisine de 410°K. 
Le coude met en évidence une transformation de nature très particulière 
au cours de laquelle la dérivée du coefficient d’aimantation varie de façon 
discontinue sans que cette quantité elle-même subisse une variation 


Fig. 1: Fig. 2 


brusque. Cette transformation n’est aucunement influencée par la dilution 
plus ou-moins grande des atomes magnétiques dans un milieu neutre. 

Chacun des deux moments du chlorure de cobalt augmente régulière- 
ment avec la dilution, l’augmentation totale est de 1 ,07 magnéton. 

La différence des deux 0, comme celle des moments, reste pratiquement 
indépendante de la died 

Cristaux mixtes chlorure de he ure de nr ganèse. — Malgré la 
présence d’autres atomes magnétiques les propriétés 4 l'ion cobalt restent. 
exactement les mêmes que dans le système précédent. Le coude se produit 
toujours à la même température et toujours avec un saut de un magnélon. 
La variation du moment et celle de 0 avec la dilution restent les mêmes 
que dans le système précédent. 

De cette étude se dégagent donc les conclusions suivantes : 

1° L'existence d'une variation très brusque du moment se traduisant 
dans la représentation graphique par une droite coudée, se trouve démon- 
trée dans de très bonnes conditions expérimentales. En Dia le carac- 
tère rectiligne du graphique relatif aux températures élevées a été contrôlé 
au millième près sur un intervalle de température de 45o°. 


"* 
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2° Les caractéristiques du coude (température de transition et variation 
du moment) ne dépendent ni de la dilution ni de la nature des voisins. 

3° Dans les deux séries étudiées la variation du moment est exactement 
égale à un magnéton de Weiss. Toutes les questions se rattachant à la 
signification de ce magnéton se trouvent ainsi posées à nouveau. 


SPECTROSCOPIE. — Spectres d'absorption dans le proche infrarouge de dérivés 
de Paniline. Note (') de M"° Marie Freymanx, MM. Rexé FREYMANN 
et Pauz Rumpr, présentée par M. Georges Urbain. 


Les spectres d'absorption de dérivés de l’aniline, entre ov,8 et 1#,2, ont 
été étudiés à l’aide du spectromètre enregistreur décrit antérieurement (?); 
le tableau [ rassemble les résultats obtenus, d’une part pour les substances 
pures (liquides ou fondues), d'autre part pour les mêmes substances dis- 
soutes dans le tétrachlorure de carbone (concentration N/2). Les bandes 
caractéristiques des oscillations (CH =) ou (CH) n’ont pas été portées 
dans ce tableau. : 

1° Toutes les substances examinées présentent deux bandes caractéris- 
tiques de l’oscillation (NH); la composante située vers les basses fréquences 
est la plus intense. D’après les schémas de Cabannes (*} et Kohlrausch (*), 
ces bandes correspondent aux oscillations symétriques et antisymétriques 
de NH”; il est remarquable que l’éntervalle y qui les sépare reste sensible- 
ment constant pour les divers dérivés étudiés, purs ou dissous : 300 cm 
environ (5). 

D'autre part, en première approximation, la position des composantes 
de la bande (NH) varie peu pour les divers dérivés étudiés; ces résultats 
confirment que l'étude du spectre infrarouge permet une distinction entre 
les amines aromatiques et grasses (M"° Freymann, loc. cit.). 

2° Par dilution des substances dans le tétrachlorure de carbone, toutes 


les bandes se déplacent vers les fréquences élevées ; un déplacement de même 


sens se produit quand la température s’élève (cas examinés : aniline et para- 


(1) Séance du 20 Juillet 1936. 

(2) R. FReYmann, Ann. Phys., 20, 1933, p. 243,; R. Freymanx et À. NameRNiAC, Journ. 
Phys.,T, 1934, p. 75. 
. (9) J. CaBannes et À. Rousser, Ann. Phys., 19, 1933, p. 270. 

(*) Der Smekal-Raman Effect, p. 189. 

(5) Me M. FreyManN, Comptes rendus, 202, 1936, p. 1674. 


_ 


dine, iodaniline, bromaniline, He purs ou dissous, on observe un 
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bromaniline). Cet effet correspond à une diminution des interactions molé- 
culaires. 

3° Il résulte de l'examen des tableaux I et If que l'influence des groupe- 
ments NH? et X se traduit par un déplacement des bandes (NH) vers les 
fréquences élevées; cette influence, très marquée en ortho, est plus farble en 
méta et encore plus faible en para. Cet effet du second ordre est général pour 
les solutions dans le tétrachlorure de carbone; s'il y a exception pour 
certains composés para à l’état pur, il faut vraisemblablement l’'attribuer à 
la température élevée que nécessite la fusion. ; 

4° Si l'on compare les composés ortho, méta, ou para substilués : tolui- 


déplacement croissant vers les fréquences élevées (tableau I), déplacement 
qui semble Zé au moment électr ique de C—X (et non à la masse de X). 

Ces faits sont analogues à ceux qui ont été observés pour la bande (CH E 
des dérivés du benzène (R. Freymann, loc. cit. ). 


Tagreau L. 


Liquides purs. Solution N/2 dans CCI. 


Aniline (19°C). L Sas LRO AE 
| : ARS ne ue 282 Î roro  gg15 à 
Aniline (66°C.). EE RU ; 9797. 10086 29h 
JRnes 722 100276 1209 7. : 
Anis c ART 10270 9992 Aviline sol. N/2. 
TRUE ne : 9797 — 40048374 RS 
EE S Xe To20/r 9934 1020) = 
hotol liq.). 
Orthotoluidine (liq.) L Rare ste ou 324 ge 
Métatolirid® DE RES 1028 0947 , 10209 EEE 
MSHAoNUES (liq:) HPÉSRse 9729 / 10093 - 328 : ©” 9709 = 
re ASE 10289 9969 10225 _ 
Paratoluidine (75°C.). | Te 
froide (es LAIT, 9719 10039. : 316 9780 RE 
Orthoiodaniline. Re ee re. etat der 
PE ANR F La g8t1 - 
Métaiodaniline. Fi er: bi 
Vaerene HR UANE O8II K 
Paraiodaniline. Race as F Ù D tt 
} RTS — — HF DOLRRENRE 
Orthobromaniline ' ARTE 10253 9934 10187: 0876" 2 
(34°C.). VERRE 09793 10066 313 9816 0126" -:-3r0 
Ki 410270 0966 10187 876 = 
tabromaniline (1 = DT ei Sa S 
Méta ronnune Q de Or 9787 ‘10094 :: 2 10816 1016 10 TE 
p? A Lee: 


ÉCRIT à LR 
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Tasceau L (suite). 


Liquides purs. 


L22,4.6.. Ress 


Solution N/2? dans GC. 


_ Parabromaniline ÉRe 10263 994 av. on 
(rs0C.); ae 9743 10046 303 9809 10120 311. 
Parabromaniline Es vs 1024/ 9934 - _ 
(139°C.). (RAR re 0763 10067 304 - 
Orthochloraniline , {2...... 1024{ 9947 10181 9863 
(Hiq.). Retirer 9763 10093 290 Q8222 10190 +917 
Métachloraniline  {2...... 10297 9947 10181 9869 
(liq.). ere 9749 10053 304 9822. 10133 311 
Parachloraniline  ({A...... 10240 9921 10102 9876 
(1102 C.). l Ve 9765 - 10079 314 OPLI 10120 919 
Xyldine Chen 10289 9999 = 
CE; CH; NEP 1.3.4. PÉRARSTR 9719 10001 282 = 
DO idine 1.4.5. Ra 10283 9986 = 
s SRE Te 9725 10018 290 : 
Xylidine 1.3.2. Re io 9947 = 
OISE 9774. 10093 279 - 
Dibromaniline (120°C.) { À...... 10238 9928 10181 9863 
NH?; Br; Br 1.2.4. LRU 9707 10072 30) 9822 10139 917 
Dibromaniline  -{(X...... — = 10162 — 
PNR EEE = = 9841 — 
Dibromaniline  ({2)...... 1 - 10181 9889 
NPD Be 2-0 VU. 21 - — 822.0 LOTIS 201 
Tribromaniline (150°C.) ( X...... 10231, 9928 —- - 
9774 10072 298 = 


Tasreau Il. — Déplacements en em! par rapport à la bande (NH) de l’aniline. 


: NH°. Ortho. NH°. Méta. 

Ani- RE Fe NT 
: lime. CH; L Br ETE D pr LCI 
CODE pur. 2. ....2 o DOS RATE ES no 


Solutions N/2 dans CCI. o HT 2 0 RE 1022-40 


NH: Para. 
= TN 
CHE: Tebrr nel 
O = 24 46 


ID AIO T7 LEI0 


OPTIQUE. — Spectropolarimètre pour la région de Schumann. 
Note de M. Rocer Servant, transmise par M. Aimé Cotton. 


J'ai décrit (‘) un dispositif polarimétrique nouveau à miroirs et réseau 
métalliques permettant les mesures jusqu'à 1850 À. Ainsi que Je 


(*) Comptes rendus, 202, 1936, p. 476. 
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l'annonçais, j'ai cherché à modifier l'appareil en plaçant le montage 
dans le vide afin de pouvoir employer des radiations de plus petites lon- 
gueurs d'onde. Voici quelques indications sur cet appareil (qui sera décrit 
ailleurs) qui a été très habilement construit, au Laboratoire même, par 
M. Entressengles. 

L'enceinte étanche est constituée par des tubes en cuivre rouge disposés 
horizontalement sur un bâti rigide en forme de Z et reliés entre eux 
(à l'endroit des coudes) par des tourelles verticales de même métal 
auxquelles ils sont vissés et soudés. On a constitué avec des tubes flexibles 
en tombac des liaisons souples permettant de faire varier les angles de 
raccordement. Chaque miroir peut être manœuvré de l'extérieur par un 
système de rodages, vis, écrous et ressorts. L'appareil est muni d’un tube à 
décharge pour le contrôle du vide et de regards pour les réglages, son 
support est muni de vis calantes, il se relie par un tube en tombac et un 
rodage plan à un spectrographe à vide L. et E. Bloch. 

L'expérience a montré que, malgré la longueur du trajet et les réflexions 
multiples imposées à la lumière, on avait encore des clichés bien impres- 
sionnés dans la région de Schumann. En utilisant comme source de lumière … 
une ampoule à électrodes de tungstène du pe que j'ai déjà décrit ('}, on 
obtient commodément des clichés allant jusqu’à 1300 À, limite pratique- 
ment imposée par la fenêtre de fluorine de l’ampoule. ; 


OPTIQUE. — /nfluences de la lumière elliptique et de l'orientation du polariseur 


dans les comparaisons de pouvoirs réflecteurs au mucroscope. Note (?) de 
M. Léon CaPppecomme, présentée par M. Aimé Cotton. 


Les mesures de pouvoirs réflecteurs sur les surfaces anisotropes sup- 
posent l'emploi de lumière incidente rectilignement polarisée. Les observa- 
tions microscopiques en nicols croisés montrent cependant des extinctions 
imparfaites tenant : 1° à la lumière elliptique produite par l’illuminateur; 
2° aux rotations du plan de vibration dans les réflexions obliques devant 
l'objectif; 3° à la lumière diffusée par les surfaces optiques. Nous étudie- 
rons seulement dans cette Note les conditions de réflexion dans l’illumina- 
teur et le réglage du polariseur. 

Conditions de la réflexion. — La nécessité d'effectuer à volonté les 


(*) Revue d'optique théorique et instrumentale, 14, 1935, p. 293. 
(a) Séance du 20 juillet 1936. 
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mesures en lumière naturelle ou en lumière rectilignement polarisée, nous 
a fait adopter le prisme à réflexion totale plutôt que la lame de verre ou le 
miroir métallique. Ces derniers, avec un pouvoir réflecteur plus petit, 
polariseraient partiellement la lumière naturelle. 

a. On sait que la différence © entrè les phases des vibrations situées 
dans le plan d'incidence et perpendiculaires à ce plan, l’ellipticité tg L de 
la vibration réfléchie correspondant à une vibration incidente rectiligne 
qui fait l'angle € avec le plan d'incidence, l'inclinaison « du grand axe de 
l’ellipse sur le plan d'incidence, sont données respectivement par 


n sin? c 
(1)  —, 
2. cosi\/n?sin?i — 1 
(3) sin 2 Ÿ—sin2e.sino; 
; tw2u 
(3) sin FRE IEn 
tg ? 


n étant l'indice de réfraction du prisme, z l'angle d'incidence. 

b. Chaque élément de la face hypoténuse réfléchit un faisceau conique 
s'appuyant sur l’image du diaphragme oculaire. Les rayons font un angle 
faible (4° au maximum dans notre microscope) avec le rayon moyen dont 
l'angle d'incidence est 45° (à 1° près). 

Or la formule (1) montre que le décalage © est voisin d’un maximum 
pour l'incidence 45°; © est donc sensiblement le méme pour tous les rayons du 
faisceau réfléchi (48° environ pour notre prisme). 

Remarque. — Le maximum de + serait atteint pour l'incidence 45° avec un 
prisme d'indice V3. On peut ainsi réaliser une compensation excellente, 
même en lumuère blanche avec un illüuminateur à deux prismes identiques 
croisés ; la position du polariseur devient indifférente. 

c. Le plan de polarisation du faisceau incident, faisant l'angle e, avec le 
plan d'incidence du rayon moyen, fait l’angle e —e,+0 avec tout plan 
d'incidence incliné de 0 sur le rayon moyen (6 est compté positivement 
dans le même sens que €,). Or 0 ne peut dépasser quelques degrés, «, peut 
être rendu très petit par rotation du polariseur; les équations (2) et (3) 
donnent ainsi : tangd — «sin, d'où « —ecoso. L’angle du grand axe de 
l’ellipse avec la vibration incidente est donc e — x — e( 1 — cos®). 

On calcule que le rapport r entre l’énergie lumineuse transmise norma- 
lement au plan de polarisation de la lumière incidente, et l'énergie inci- 
dente est, pour un élément du faisceau : 2(e,+- 0)? (1—coso). L'intégra- 
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tion pour tout le faisceau conique d'angle au sommet 20, donne : 4 
; » 
(4) r—=2(1-<650) RAT . 


On aurait obtenu lé même résultat pour des vibrations, incidente faisant 
le petit angle #, avec la perpendiculaire au plan d'incidence moyen. 

La lumière elliptique est réduite au minimum quand le polariseur est orienté 
de façon que la vibration incidente soit parallèle au plan d'incidence moyen 
ou normale à ce plan (2, très petit). 

Choix du plan de polarisation. — La condition précédente ne le définit 
qu'à r/2 près. M. Orcel a justement indiqué dans une publication récente 
que les résultats des mesures peuvent varier, dans certaines conditions, 
suivant qu’on adopte l’un ou l’autre des azimuts. 

On démontre aisément que si l’on emploie une ouverture demi-circulaire, : 
les énergies réfléchies respectivement dans les plans d'incidence et norma- 
lement à ces plans sont égales. La position du polariseur est donc indiffé- 
rente et le pouvoir réflecteur mesuré R est moyenne arithmétique des 
pouvoirs réflecteurs R [| et R L relatifs respectivement aux vibrations dans 
le plan d'incidence et normales à ce plan. 

Si la condition de symétrie n’est pas remplie, la position du polariseur 
peut rapprocher R soit de R]|, soit de RL. Le phénomène, peu sensible 
pour les objectifs faiblement convergents (R]J] et RL sont alors très voisins 
de R), peut atteindre plusieurs centièmes pour les autres objectifs, surtout 
dans le cas de surfaces transparentes ou semi- Hansparentes: . Nous traite- 
rons ailleurs cette question avec plus de détails. Fes 

Conclusions pratiques. — Dans notre illuminateur, n est égal à 1,56, 
(1— cos?) est donc voisin de 0,35, 0/4 est au maximum de l’ordre de 1/900 
(0,— 4°). Si l’on tolère 1/400 pour la proportion r de lumière dépolarisée 
par réflexion totale, la formule montre qu’on peut admettre &,— +3. 
C’est très aisément que la position du polariseur pourra être fixée avec celte 
précision. 

On fera commodément le réglage en utilisant l’analyseur du microscope 
et en réalisant par tâtonnements successifs le minimum d’éclairement du 
champ avec un objectif peu convergent. On pourra employer la grande” 
sensibilité différentielle du photomètre à l'appréciation de ce minimum. Il 
est possible, ainsi, de réduire sans difficulté à moins de 1/200 la lumière 
transmise da en nicols croisés, pour les diverses causes 
indiquées au début. 
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Ætvant les mesures, nous nous astreignons, en outre, à régler la symé- 
trie des diaphragmes en la vérifiant, avec un objectif très convergent, par 
lidentité des rapports de pouvoirs réflecteurs obtenus pour les deux positions 
rectangulaires du polariseur. Dans les procédés où cette symétrie n’est pas 
réalisable (diaphragmes à fente), on doit recourir à la moyenne des résul- 
tats obtenus pour les deux positions du plan de polarisation. 


- CHIMIE PHYSIQUE. formation des alcoolats métalliques. 
Note (') de M. Pierre Brun, présentée par M. Georges Urbain. 


Étudiant (2) les organomagnésiens mixtes de Grignard, nous avons 
montré que la dissolution du magnésium dans la solution éthérée s’accom- 
pagne des mêmes phénomènes électriques que la dissolution d’un métal 
dans une solution acide. Une confirmation de ce fait vient de nous être 
apportée par M. Duval (*), qui a isolé et caractérisé les ions qui existent 
dans les solutions magnésiennes. 

Nousavons songé à appliquer la même méthode à l'étude de la formation 
des alcoolats que l’on peut obtenir par simple dissolution du métal, ou de 
son amalgame, dans un alcool. Ce phénomène a été étudié, l'an dernier, 
par Szper et ses élèves (‘), qui ont mesuré la vitesse de al on de 
métaux alcalins dans les alcools en notant, de 5 en 5 minutes, les volumes 
de gaz dégagés. Nous avons donc pensé que, au moyen d’une méthode élec- 

_trique, il serait possible de suivre de plus près le phénomène, les variations 
d'intensité du courant pouvant être notées presque de seconde en seconde. 
On sait en effet, depuis les premiers travaux de Hägglung (*) jusqu’à ceux 
de Eileen White (‘), que les alcools en général et les solutions d’alcoolats 
en particulier sont nettement ionisés, nettement conducteurs. 

Nous avons pris le même montage que précédemment : une électrode de 
platine et une électrode du métal étudié sont reliées à un galvanomètre de 
sensibilité moyenne (10-* ampères suffisent comme sensibilité). On remplit 
d'abord la cellule d'é ther séché sur le sodium : il n’y à pas d'attaque, pas 


rs DATES 202. 606 P. Fe 
J. Che Phys., 32, vu, 1935, p. 447. 

J, Ch. Phys., 10, 1912, p. 210. 

J. Am. Chem. Soc., À, 1928, p. 1413. 
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d'action chimique, et pas de courant sensible au galvanomètre. Si nôus 
ajoutons lentement de l'alcool (séché et distillé sur la chaux vive, suivant 
la méthode classique, jusqu’à l'obtention d’un produit parfaitement 
anhydre), nous constatons, en mêmé temps que l'attaque du métal, l’appa- 
rition d'un courant électrique entre les électrodes, courant dont l'intensité 
varie avec la concentration en alcool. Pour un même alcool le potassium 
donne une attaque plus vive que le sodium et un courant électrique plus 
intense; pour un même métal la réaction sur l'alcool méthylique est plus 
vive que sur l'alcool éthylique. Avec une concentration d’une molécule 
d'alcool par litre d’éther, les courants observés sont de l’ordre de 5o >< 10° 
ampères. Si l’on fait agir le magnésium, l'attaque étant plus difficile, il faut 
des concentrations cinq fois plus fortes pour avoir la même intensité de 
courant. 

Pour étudier l’action de l’amalgame nous l’avons préparé dans la cel- 
lule même, en électrolysant une solution diluée (une molécule dans 4000” 
environ) d’alcoolat dans l'alcool absolu, avec des électrodes de mercure. 
Après avoir fait passer le courant (deux à trois volts suffisent à produire 
une formation nette d’amalgame à la cathode) pendant une demi-heure, si 
nous relions cette cathode amalgamée, et une électrode de mercure neuf, 
à un électromètre à quadrant, nous constatons, en circuit ouvert, l’exis- 
tence entre les bornes, d’une force électromotrice de sens inverse de celle 
que nous avions fait agir pour former l’amalgame, et nous enregistrons 
au galvanomètre un courant de décharge. La capacité d’un élément ainsi 
constitué étant très faible, l'intensité de ce courant tombe très vite, la 
courbe des variations de l'intensité en fonction du temps tendant asympto- 
tiquement vers zéro. D'une intensité de l’ordre de 0,1 milliampère au 
début, le courant n’est plus que de 0,01 microampère au bout de 1 heure. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l'obtention, par rencontre d'ondes de choc, du 
spectre du calcium ionisé. Note (') de MM. Henri Muraour et ALBERT 
Micuec-Lévy, présentée par M. Georges Urbain. 


Nous avons précédemment montré : 


1° Que les fortes luminosités qui accompagnent la détonation des explosifs brisants 
ont pour origine principale l’onde de choc qui se propage dans le milieu environnant 
et non les gaz chauds émis par l'explosif. ‘ 


(‘) Séance du 15 juillet 1936. 
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2% Que le maximum de luminosité s'obtient en provoquant des rencontres d'ondes 
de choc dans un gaz de faible chaleur spécifique et de densité élevée. (Nous avons 
choisi l’argon dont il est facile de se procurer d'importantes quantités, mais il y aurait 
théoriquement avantage à opérer dans le krypton et surtout dans le xénon.) 

3° Qu'en provoquant la rencontre des ondes de choc dans de l’argon contenant en 
suspension un métal ou un composé métallique à l'état finement divisé, il est possible 
d'obtenir, avec une seule détonation, des spectres renfermant de nombreuses raies 
métalliques et, en particulier, des raies d'étincelle. 


Dans le but de montrer la différence fondamentale qui existe entre les 
spectres ainsi obtenus et les spectres de flammes d’explosifs nous avons 
ie sur une même plaque : 

. Ün spectre de référence obtenu en faisant brûler sur une plaque de 
verre, devant la fente du spectographe (Hilger petit modèle) un mélange 
Dharnsbne (dérivé nitré de l’hexaméthylenetétramine) et d’oxalate de 
calcium (*). 

b. Le spectre obtenu en provoquant une rencontre d'ondes de choc dans 
de l’argon dans lequel on avait préalablement fait brûler de l’azoture de 
calcium (?). 

L'examen des spectres ainsi obtenus, figure 1, montre que le spectre 


_ d'ondes de choc, au centre, est totalement différent du spectre de flamme qui 


lencadre. On remarquera, en particulier : a, que dans le spectre de réfé- 
rence la raie de flamme 4226, calcium non ionisé, est très intense, les deux 
raies H et K (3968 et 3933) du calcium ionisé, très faibles, les autres raies 
du calcium ionisé étant absentes. On duc dans ce spectre les bandes 
caractéristiques de la vapeur d’eau (OH). b, que dans le spectre obtenu 
par rencontre d'ondes de choc les deux raies H et K sont plus intenses que 
la raie 4226 À, On distingue en outre dans ce spectre les doublets, très 


(1) L’hexogène a été choisi parce qu'il brûle avec une flamme bleuâtre très chaude 
(un fil de platine y fond immédiatement). 

() En vue de supprimer autant que possible les bandes, très gênantes, du cyano- 
gène, les ondes de choc ont été créées en faisant détoner dans le dispositif déjà décrit 
Cariptes rendus, 202, 1936, p. 949 et Journal de Physique, 7° série, 6, 1935, 
p. 496) de la RE dacinbriee explosif non volatil, aux liéu et place du 
mélange de tétranitrométhane et de toluène. , 

Pour éviter un fond continu trop intense, on a visé avec la fente horizontale du 


C5, 


spectrographe un point situé à 56% au-dessus de la surface de l’explosif et non le_ 


maximum de luminosité situé à environ 20", 


? 
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intenses, 3737-3706 et 3179-3159 du calcium ionisé. Les bandes OH sont 
absentes. 
Il est important de noter que le spectre de référence a été obtenu avec 
-un temps de pose voisin de 4 secondes, le spectre central avec une seule 
FT HR œ = ce 
ë CL DR LE He NE rt 
D S Dm oo & œ © ee] 
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: Fig. 1. — Spectre de référence : combustion d'héxogène (dérivé nitré de lhexaméthylènetétramine) à 
# additionné d’oxalate de calcium, Au centre : rencontre d’ondes de choc dans l’argon contenant 2 
€ du calcium en suspension. 
: 
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Fig. 2. — Spectre de référence : arc au mercure. Au centre : rencontre d’ondes de choc dans de : 
a * Phélium contenant du calcium en suspension. 


détonation, soit avec un temps de pose d'environ 4 millionièmes de seconde. 
Le temps de pose a donc été 1 nullion de fois plus fatble pour le spectre 
central que pour le spectre de référence. 
D'après nos résultats antérieurs, si l'on substitue l’hélium à l’argon, on 
doit observer, par suite de la grande différence de densité qui existe entre 
les deux gaz de mème chaleur spécifique, une chute considérable de la 


} 
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luminosité. Le spectre n° 2 obtenu dans ces conditions montre que cette 
prévision a été vérifiée. Ce résultat est en accord avec la théorie formulée 
récemment par M. Jouguet ('). 


CHIMIE ANALYTIQUE. — Dosage rapide de l’oxygène dans les atmosphères 
gazeuses. Note de MM. Axpré Kuine et Maurice Cuaraz, présentée par 


M. Gabriel Bertrand. 


Les solutions titrées de sels ferreux, lorsqu'elles ont été rendues franche- 
ment acides par addition d'acide tartrique, sont relativement peu sen- 
sibles à l’action de l’air et, grâce à quelques précautions, leur pouvoir 
réducteur peut être maintenu assez constant. Par contre, lorsqu'on les 
alcalinise, leur oxydabilité s'accroît considérablement. Elles représentent 
donc des solutions dont on peut maintenir le titre, tant qu’elles ont une 
réaction acide, mais qui deviennent aples à fixer activement l'oxygène 
lorsqu'on les rend alcalines. 

Ces propriétés permettent de les utiliser pour le dosage de l'oxygène 
dans les mélanges gazeux qui le contiennent. Lorsque, dans une de ces 
solutions ferrosotartriques alcalines, on fait barboter un mélange gazeux 
contenant de l'oxygène, l'oxydation du fer est conditionnée par un certain 
nombre de facteurs : concentration du mélange gazeux en oxygène, vitesse 
de passage du gaz dans le réactif, concentration de ce dernier en agent 
réducteur, etc. Au temps zéro, la concentration en agent.réducteur est 
maxima, donc la fixation de l'oxygène l’est également, et c’est à ce moment 
que, toutes choses égales d’ailleurs, la fraction d'oxygène abandonnée au 
réactif par le courant gazeux possède la valeur la plus grande. À mesure 
que le réactif s’appauvrit en sel ferreux, la valeur de cette fraction s’abaisse; 
en sorte qu'au cours du barbotage d’un mélange gazeux oxygéné, homo- 
gène, dans un volume donné du réactif ferrotartrique alcalin, à un poids 
constant de fer ferreux passant à l’état ferrique, correspondent des volumes 
de ce mélange quiiront en croissant progressivement. Aussi, pour apprécier 


(*) Comptes rendus, 202, 1936, p. 796-1225-1300. La théorie de M. Jouguet prévoit 
également que, par suite de l'influence prépondérante de la densité, la température 
dans l'onde doit être plus élevée dans l’acide carbonique que dans l'hydrogène. En 
accord aÿec cette théorie, nous avons constaté une luminosité plus forte dans CO? que 
dans H?. Le fait, déjà signalé, que l'onde est plus lumineuse dans l'azote que dans 
l'acide carbonique est également en accord avec cette théorie. 


dt ; : i 
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avec une exactitude suffisante le volume d'oxygène qui est fixé par. le 
réactif, est-il nécessaire d'utiliser à cet effet des solutions dont la concentra- 
tion en sel ferreux est appropriée aux teneurs en oxygène des mélanges à 
analyser. Il est également important d'effectuer la mesure avant que le 
réactif ne se soit trop sensiblement appauvri en sel ferreux, c’est-à-dire 
avant que le rapport sel ferreux/sel ferrique (1) n’ait pris une vaiete trop 
faible. 

La détermination de cette valeur du rapport (1) peut précisément être 
utilisée pour mesurer la quantité d'oxygène fixée sur le réactif et, par voie 
de conséquence, pour apprécier quelle était la quantité d'oxygène conte- 
nue dans le volume gazeux ayant barboté dans le réactif. 

En effet, le réactif ferroso-tartrique constitue un système rédox dont. 
par ne le rH, potentiel d’oxydoréduction, exprime la valeur prise 
par le rapport (1). Dans le cas présent les valeurs de ce rapport varient 
de o (sel ferreux pur) à 28 (sel ferrique pur). Mais, parmi ces valeurs que 
peut prendre le rH, il en est une voisine de 14,2 (dans un milieu de pH = 7) 
pour laquelle le bleu de méthylène, incolore tant que le rH du milieu est 
inférieur à cette valeur 14,2, vire au bleu dès qu’elle est atteinte, résultat 
obtenu lorsque la moitié, environ, du sel ferreux du réactif a été trans- 
formée en sel ferrique. | 


Pour effectuer un dosage d'oxygène au moyen dela solution ferro-tartrique, on pré- 
pare séparément : 

L° vRe liqueur ferreuse À contenant, par litre : sulfate ferreux ammoniacal (sel de 
Mobr), 25; acide tartrique, 20*; bleu de méthylène, quantité suffisante pour coloration: 

26 ue solution normale de soude (B). 

Dans un barboteur de forme et de dimensions convenables, on introduit, exacte- 
ment mesurés, 5% de la solution À, puis 5% de la solution de soude. On fait passer 
le mélange gazeux dans le réactif, à raison de 3°à 4 bulles par seconde, environ, en 
utilisant un aspirateur à eau. Le débit du courant gazeux est réglé à valeur fixe, au 
moyen d'un débitomètre intercalé entre le barboteur et l’aspirateur. Le volume du 
gaz ayant traversé les 10% du réactif est fourni par la mesure du volume de liquide 
écoulé de l'aspirateur. Le barbotage est poursuivi jusqu'au moment où la coloration 


bleue apparaît dans le liquide réactif. À ce moment on note le volume de gaz qui à été 


nécessaire pour obtenir ce résultat. Pour en déduire le pourcentage, en volume, 
d'oxygène contenu dans le mélange gazeux, on se rapporte à une courbe d'étalonnage 
de l'appareil qu'on aura établie, au PSS à l’aide de mélanges gazeux de titres 
connus en Oxygène. £ 


Mae à des on d'air et d'azote, dans lesquels la teneur en 
oxygène a varié de 13 à 21 pour 100 (en e. nous'avons reconnu 


 : î Re 
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par un grand nombre d'essais, que cette teneur pourrait y être évaluée à 
| moins de 0,5 pour 100 près. 

Au dsbui: d’une série de mesures, on vérifiera le titre de la solution fer- 
reuse en effectuant un dosage portant sur de l'air prélevé à l'extérieur. 
Dans le cas où le titre de cette solution aurait baissé, on pourra, ainsi que 
nous l’avons constaté, tout au moins en ce qui concerne les mélanges dont 
le taux en oxygène est compris entre 13 et 21 pour 100, corriger les résul- 
tats. À cet effet, on ajoutera à chacun d’eux la différence des valeurs trou- 
vées en opérant : 1° avec l'air de l'extérieur, au moment où la courbe 
d'étalonnage avait été établie avec le réactif frais; 2° avec le réactif vieilli 
et de l’air prélevé au dehors. 

La substitution, dans un même appareil, d’un barboteur à un autre, 
provenant d'un même. lot, n’influe pas sensiblement sur la valeur. des 
résultats numériques obtenus. 


« 


CHIMIE MINÉRALE. — Étude de la chlorhydrine molybdique 
el du molybdate normal du glycol. Note (') de M. Jean Bré. 
L'acide molybdique jaune se dissout très facilement dans l’acide chlor- 
hydrique concentré. Cette solubililé est limitée par l’hydrolyse réversible 
de la chlorhydrine molybdique 


MoO 2HCL2H0 = Mo0!, 2H°0—21IICT: 


Si a, æ, b, y sont les concentrations de l’eau et de l’acide chlorhydrique 
en molécules par litre, de l’acide jaune et de la chlorhydrine en demi- 
molécules, on doit avoir ba? = ka? y. 

Or b est constant, le liquide étant en équilibre avec le solide. D'autre 
part la quantité d'acide molybdique non engagé à l’état de chlorhydrine 
est sensiblement constante et égale à la solubilité s, dans l’eau pure. Dans 
ces conditions, si s est la solubilité de l’acide jaune en demi-molécules par 
litre, et c la normalité de la solution par rapport à HCI, on a 


VS TS), Di Cr Vs ON A7, 
et par suite, entre les grandeurs cet s, 


CS +'S) Ë s 
(ae SuN he K, 
°0 


(:) Séance du 15 juillet 1936. 
C. R., 1936, 2° Semestre. (T. 203, N° 4.) 22 
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K étant constant pour autant que 4 l’est, c'est-à-dire en solution diluée. 

Pour déterminer la solubilité, l'acide jaune a été maintenu pendant 
4o jours au contact de l’acide chlorhydrique, le tout étant agité de temps 
en temps. Les deux acides ont été dosés séparément et, à titre de contrôle, 
la somme des deux a été vérifiée acidimétriquement. Il faut employer un 
excès de soude que l’on titre en retour, car dans le dosage direct il se 
forme des acides polymolybdiques à hydrolyse lente; ce phénomène donne 
lieu à des virages fugitifs dont la disparition est de plus en plus lente et. 
le titrage dure plusieurs heures. Le tableau suivant résume les résultats 
des expériences : 


Température.....- 27 27 27 27 22 27 
AAC SEEN EE 0,0 0,98 1,78 2,84 3,90 D 
s(Mo ON eee 0,031 0,09 0,22 0 DOLEAE TE 02 2,6 
Ki, LEUR 14,4 13,/ 12 8,7 2: 


On voit par là que la loi est sensiblement suivie Jusqu'à c—3. La 
décroissance de K est bien expliquée par K={'a*, mais elle est plus 
rapide que ne le voudrait la théorie, surtout en solution concentrée. 
L'existence en solution des hydrates de l'acide chlorhydrique explique 
qualitativement ce fait, car la formation de ces hydrates diminue Ja concen- 
tration réelle de l’eau. 

/ PRODUIT D'ADDITION DE LA CHLORHYDRINE MOLYBDIQUE ET DE L'ÉTHER. — L’extrac- 
tion à l’éther des solutions chlorhydriques a déjà fourni à Péchard (')un 
produit cristallisé dont j'ai déterminé la composition. L’acide molybdique 
ou un molybdate alcalin très acide, soigneusement débarrassé de l’acide 
nitrique qu'il renferme, est dissous dans une fois et demie son poids 
d'acide chlorhydrique Vtt 1,19). On extrait deux fois à l’éther; après 
dessiccation sur le chlorure de calcium, on évapore l’éther sous le Vue 

L'analyse du produit donne des mure légèrement variables; le 
rapport de l'acide chlorhydrique à l’acide molybdique est constant et 
correspond à la chlorhydrine molybdique, mais la quantité d’éther varie 
légèrement. La composition est représentable par la formule brute : | 


” MoO', 2 HCI, 2(C:H5}0 + 4 (CHF 0, 


« correspondant à 3 à 4 pour 100 d’éther interposé. Si l’on essaie d'enlever … 
cet éther sous le vide, la perte de poids ne s'arrête pas au passage par la 
valeur théorique, mais le corps se met à bleuir. 4 


(*) Comptes rendus, 11h, 1892, p. 193. 
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Le produit se présente en cristaux blancs, solubles dans l’éther et dans 
les solvants chlorés, d’où ils recristallisent par refroidissement ou par éva- 
poration. Solubles de les alcools, ils n’y recristallisent pas. [ls se dis- 
solvent dans très peu d’eau avec décomposition et décantation de l’éther. 

Le produit bleuit à la lumièreet à l'air humide, en dégageant de l’éther, 
de l’aldéhyde et même de l’acétate d’éthyle et de l’acide acétique. Des 
traces d'acide nitrique accélèrent la réaction. 

MOLYBDATE NORMAL DU GLYCOL. — Dans une solution éthérée de 50‘ du pro- 
duit précédent, on fait barboter 30% d'oxyde d'éthylène. Il précipite 25s 


_ d’une poudre blanche. Dans le résidu liquide, on trouve de la chlorhy- 


x 
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drine, du glycol et des traces de paraldéhyde. 

M inalye de la substance. — Traitée par le chlorure de benzoyle et la 
potasse, la poudre donne des cristaux qui après purification fondent à 69- 
71°. Mêlés à une partie de-dibenzoate du glycol, ils fondent de 70 à 92°. La 
poudre blanche est donc un éther du glycol. 

Acidimétrie. — Substance, 05,209 ; soude 0,096 N, 23°*,3; MoO" p. 100, 
77; théorie pour Mo O*C?H", 56,6. 

Dosage par calcination. — Hbc 0,480; résidu, 0,358 ; ; anbydride 
molybdique pour 100, 75; théorie, 76, . 

Ce résultat un peu faible s'explique par le fait que la substance char- 
bonne, ce qui entraine à chauffer au rouge et à volatiliser un peu d’anhy- 
dride molybdique. ! 

Le molybdate normal du glycol est une poudre blanche hygroscopique, 
blewissant à la lumière, soluble dans les alcools dont il reprécipite par 
addition d’oxydes d’alcoyle. Il est insoluble dans les solvants chlorés. Il se 
dissout dans très peu d’eau avec hydrolyse,.et la solution obtenue précipite 
à l’ébullition. 


\ 


CHIMIE MINÉRALE. —-Sur la température minima d’oxydation du sihcium. 
Note de M. Cnarces Bepez, présentée par M. Auguste Behal. 


_ Les données sur la température minima d’oxydation du silicium sont 
imprécises. Vigouroux (!) estime que le silicium chauffé brusquement dans 
loxygène prend feu vers {00° Roll (*) pense également que l'oxydation a 


(1) Le silicium et les siliciures métalliques, Thèse de Sciences, Paris, 1896, p. 39. 
(2?) Z. anorg. Chem., 158, 1926, p. 343. 
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lieu à une température supérieure à 400°; Manchot-et Funk (!) n’ont pu 
enflammer du silicium à l'aluminium qu’en le projettant dans un tube 
préalablement chauffé à 500°. Sanfourche (2) au contraire admet volontiers 
que le silicium s’oxyde dès la température ordinaire se recouvrant ainsi 
d'une couche invisible de silice ou d’un composé moins oxygéné, ce qui 
expliquerait sa solubilité dans l’acide fluorhydrique. ILest toutefois difficile 
d'admettre que l'attaque du silicium par cet acide soit due à une couche si 
mince d'oxyde produite à température peu élevée. En effet, d’une part 
Moissan et Siemens (*) ont dissous par cet acide 99 pour 100 d’un silicium 

à l'argent titrant 98,9 pour 100 de silicium et d'autre part, Manchot () a 
pu mesurer aponess de l’attaque par la quantité d'hydrogène qui se 
dégage. 

| Nous avons tout d’abord constaté que du silicium à l'aluminium immergé 

4 dans l’eau pendant 45 jours à la température ordinaire ne variait pas de 


; poids. L’examen microscopique ne révèle d’ailleurs aucune oxydation. 

Nous avons aussi prouvé qu’un échantillon de ce métalloïde préalable- 
ment privé de silice par action de l'acide fluorhydrique, évaporé jusqu’à 
à siccité dans une atmosphère d’anhydre carbonique, n’augmente pas de 

poids si l’on remplace ce gaz par un courant d'oxygène à 150°. # 

Nous avons tenté de plus de déterminer la HPSRANIES de début d’oxy- 
dation dans l'oxygène en utilisant du silicium pur soit à l’aluminium, au 
zinc ou à l’argent. Ces trois variétés donnent d’ailleurs des-résultats iden- 
tiques. 

Chauffées successivement pendant une heure à des températures crois- 
santes dans un courant d'oxygène sec, elles accusaient tout d’abord une 
perte de poids, qui pouvait atteindre 1,5 pour 100 à 650°, température à 
partir de laquelle elles commençaient seulement à augmentér de poids. Il 
faut cependant élever la température jusqu’à 850° pour que l'oxydation 
soit vraiment sensible. À cette température 0“,2074 de silicium à l’alu- 
minium fixe en une heure 2,8 pour 100 d'oxygène. 

Nous avons toutefois observé qu’en présence d'oxygène humide le 
silicium augmente de poids dès 430°. 

Au contraire, si l’on fait préalablement le vide sur la substance, le seuil 


Ber. d. chem. Ges., 63, 1, 1930, p. 1441. 

Comptes rendus, 199, 1934, p. 726, et Rev. Métal, 32, 1939, p. 182. 

Comptes rendus, 138, 1904, p. 1290. 

Ber. d.chem. Ges., 5k, 1, 1921, p. 3107, et Z. anorg. Chem. 190, 1921, p.277. 
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d’oxydation est plus élevé. Pour le mettre en évidence, nous avons placé 
du silicium dans un tube de quartz en relation avec un manomètre et une 
trompe à mercure. La capacité de l'appareil était de 90°". Après avoir fait 
le vide, la température a été élevée lentement jusqu’à 600°. Dès 200° il 
s’est dégagé des gaz : ceci explique la diminution de poids observée dans 
les expériences en présence d’un courant d'oxygène. 

Après élimination des gaz et refroidissement, l’appareil a été rempli 
d'oxygène à la pression atmosphérique extérieure puis chauflé progressive- 
ment par palers de 5o°. Nous avons considéré comme température de début 
de réaction celle pour laquelle l'oxygène absorbé en une heure produisait 
une dépression d'au moins 5"" de mercure. Dans tous les cas nous avons 
trouvé qu’elle était supérieure à 800°. 

L'aspect des cristaux renseigne, en outre, sur la marche de l'oxydation, 
Même si la quantité d'oxygène absorbée n’est que de 0,5 pour 100 la 
mince couche de silice formée leur communique un aspect particulier vio- 
lacé. Examinés au microscope par réflexion en lumière blanche, les cristaux 
«présentent des phénomènes colorés dus à l’interférence, dès qu’il existe 
une couche de silice de l’ordre du 1/10 de w. Toutefois nous n’avons pu voir 
apparaître ces phénomènes qu’au-dessus de 650° sur du silicium traité par 
de l’oxygènesec. 

Ces résultats indiquent donc que la température minima d’oxydation du 
silicium est relativement élevée et en tout cas bien supérieure à la tempé- 
rature ordinaire; il semble cependant que la présence d'humidité ou de 
certains gaz favorise l’action de l'oxygène. 


CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l'étude des iodures doubles 
de cuivre et d’ammonium. Note de M'° Denise Monraënon, 
présentée par M. Gabriel Bertrand. 


M. E. Fleurent (‘) a fait connaître, en l’appliquant plus spécialement 
aux cyanures, une méthode générale de préparation des sels doubles de 
cuivre et d’ammonium. : 

C’est ainsi qu’en faisant réagir du cyanure de potassium sur de l’hydrate 
cuivrique en solution ammoniacale, M. Fleurent obtint, en faisant varier 
les proportions de produits réagissant et les conditions physiques de 


AR Comptes rendus, 113, 1891, p. 1045; 114, 1892, p. 1060; 116, 1893, p. 190. 
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l'expérience, plusieurs composés Dar bien cristallisés de couleurs et 
de propriétés différentes. 

Nous avons entrepris d'appliquer cette méthode à la recherche d’autres 
dérivés similaires du cuivre et la présente Note concerne particulièrement 
les résultats déjà obtenus en remplaçant dans la réaction le cyanure par 
l'iodure de potassium. 

Trois solutions contenant : l’une 30* de chlorure cuivrique, l’autre 12# de 
chlorure d’ammonium et la troisième 14° d'iodure de potassium ont été 
préparées. Dans la première on a précipité tout d’abord l’hydrate de cuivre 
qu'on a redissous dans un excès d’ammoniaque, puis on y a ajouté la solu- 
tion de chlorure d’'ammonium et, en refroidissant, celle de l’iodure de potas- 
sium, en s’arrangeant pour obtenir un volume total de 270°". La liqueur 
répartie ensuite en 4 tubes scellés a été chauffée entre 125 et 130° pendant 
3 heures. Puis lestubes ont été abandonnés pendant quelques jours à la tem- 
pérature ordinaire. Il s'est alors déposé de beaux cristaux bleus appartenant 
au système cubique dont l'analyse correspond à celle d’un cuprosoiodhy- 
drate d’ammonium ammoniacal de formule Cu?1?.3NH*LI10NH*.6H°0 
déduite de la composition centésimale suivante : 


Trouvé. | Caleulé. 
Cure PR RER ER 12 ,08 - 21,97 
Lodel CRU LPS ANR 58,80 58,30 
AMMONAIQUE ; eV 19,47 19 , 89 


La présence des deux groupes ammoniacaux a été vérifiée par distillation 
de la solution aqueuse et dosage de l’ammoniaque dégagée avant et après 
addition de soude caustique. 

Dans une deuxième opération, nous avons gardé les mêmes proportions 
de produits mis en réaction, mais en changeant les conditions de l’expé- 
rience, c'est-à-dire en opérant à la température d’ébullition de la liqueur 
qui est d'environ 1 10° à la pression ordinaire, maintenue pendant 48 heures. 
Dans ces conditions, nous avons obtenu après refroidissement des cristaux 
noirs appartenant au système triclinique et qui se montrent biréfringents 
et polychroïques. 

L'analyse de ces cristaux révèle la formation d'un iodure cuivrique 
ammoniacal dont la formule Cul?.3NH°.H°?0 se déduit du tableau : 


Trouvé: Calculé, 
CNE A EU OR CAS LE De 10180 16,43 
A UT Se Ne et OO 65,90 


AmmMmoniaque:...1.1... rate EE CA 6) 13,40 


/ 
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Dans ce cas nous avons vérifié, comme nous l'avons fait pour le composé 
bleu, qu'il n’existait pas de groupement NH'I. 

Les deux iodures doubles obtenus sont stables en atmosphère ammonia- 
cale. Abandonnés à l'air, ils ne tardent pas à s’altérer en perdant de l'ammo- 
niaque. Ils deviennent bruns, puis la teinte s’éclaircit au fur et à mesure que 
l'iode mis en liberté par la décomposition se sublime. Finalement il reste, 


_ dans les deux cas, de l’iodure cuivreux. 


Le composé bleu est soluble dans l’eau, mais un excès le décompose. Il 
en est de même pour le composé noir qui est cependant très peu soluble. Il 
se dépose dans les deux cas des précipités de couleur verte quiappartiennent 
à la classe des oxyiodures, ainsi que nous nous en sommes assurés. 

L’iodure cuivrique ammoniacal a de plus la propriété de fixer de l’ammo- 
niaque et de l’eau. En effet, abandonné dans une atmosphère humide et 
ammoniacale, on le voit bleuir fortement'et quand son poids reste constant, 


 l’analyse donne la composition centésimale suivante qui correspond à la 


formule : Cul?.5NH:.3H20. 


Trouvé. Calculé. 
CPAS M dati 4 ce à 13,60 13,92 
OUEN ET a nue 55 ,4o 55,64 
ADR MA QUB 2e Pod an idees 18,70 18,61 


Ce nouvel iodure cuivrique ammoniacal est beaucoup plus soluble dans 


- l’eau que les précédents, mais un grand excès du dissolvant le décompose 


de la même manière. 


CHIMIE GÉNÉRALE. — Oxydes organiques dissoctables. Étude spéciale du 
phényl-9-anthracène et de plusieurs de ses dérivés. Note (") de MM. Cuaries 
* Durraisse, Léon VezLuz et M"° Léon VezLuz, présentée par M. Marcel 


Delépine. 


_ À. Il a été précédemment démontré, sur l'exemple du diphénylanthra- 


cène (°), que l’oxydabilité réversible était un attribut de la structure 
anthracénique, mais que l’enlèvement des deux phényles supprimait la dis- 
sociabilité du photooxyde correspondant, le photooxyanthracène (*). 


(2) Séance du 6 juillet 1936. 

(2) Cn. Durhaisse et À. Errexxe, Comptes rendus, 201, 1935, p. 280. D’autres diaryl- 
anthracènes jouissent de la même propriété : À. Wazremarr, Comptes rendus, 201, 
1939, p. 1201; Comptes rendus, 202, 1936, p. 140. 

(*) Cu. Durraisse et M. Gérarn, Comptes rendus, 201, 1935, p. 428. 
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Ces faits nouveaux imposaient une étude systématique, dont il nous a 
paru naturel de faire porter les premiers efforts sur le cas intermédiaire, 
celui du monophénylanthracène. Les résultats que nous présentons con- 
cernent des anthracènes phénylés sur un seul des mésosommets, l’autre 
portant, soit de l'hydrogène, soit du brome, soit de l’iode, soit encore le 
groupe carboxyle ou son ester méthylique. 

Les trois derniers corps n'avaient pas encore été décrits. On les à. 
préparés, par les réactions connues, à partir du dérivé magnésien corres- 
pondant. Cependant, l’estérification du phényl-9-earboxy-10-anthracène a 
présenté quelques difficultés, à cause de la passivité de la fonction acide : 
l’ester méthylique n’a pu être obtenu que par le diazométhane. 

Le phényl-9-iodo-r0-anthracène, C?'H'°I, est en cristaux jaunes (fus. 
inst. 132°) ; contrairement au dérivé bromé, il n’est pas fluorescent en 
solution, ce qui est dû à l'effet antifluorescent de l’iode (Francis Perrin). Le 
phényl-9-carboxy-10-anthracène, C?'H'*O°, fond instantanément à 264!, 
et son ester méthylique, C??H'°0?, à 162°. Les cristaux de ce dernier corps 
présentent, à un degré exceptionnel, le phénomène de la triboluminescence. 

B. Les cinq corps étudiés sont photooxydables ; mais les deux halogénés 
ont été mis provisoirement hors de cause, parce que l’halogène qu'ils 
émettent dès les débuts vient compliquer les transformations. 

Irrégulière également est la photooxydation de l'acide. A l’état libre, la 
fonction carboxylique paraît empêcher l’addition de l’oxygène. A l'état 
salifié, il y a bien réaction, mais il ne paraît pas se faire le photooxyde 
normal. Ce troisième cas a donc été réservé lui aussi. 

Restent le phén ylanthracène et l’ester méthylique dont, au contraire, les 
photooxydations se passent avec la plus grande régularité. 

Le photooxyde du phénylanthracène, C?'H'*O?, [, ne s'obtient à l’état 
pur qu'avec d’assez modestes rendements (30 pour 100), parce qu'il est 
trop sensible à l’action de la lumière : il commence à s’altérer avant que 
tout l'hydrocarbure soit oxydé. Sa décomposition thermique a lieu bruta- 
lement vers 155°, avec un dégagement appréciable d'oxygène libre (environ 
12 pour 100). Ce résultat est plutôt imprévu, car c'est la première fois 
qu’un réarrangement explosif de photooxyde n’absorbe pas tout l'oxygène 
disponible. | 

Avec le photooxyde de l’ester méthylique, C**H'*Oï, IT, tout rentre 
dans l’ordre : la préparation, comme la dissociation, se produisent avec de 
bons rendements, l’un et l’autre voisins de 60 pour 100. 
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CG. On voit par ces expériences que l'hydrogène en méso forme toujours 

| obstacle à la dissociabilité des photooxydes anthracéniques. 
ve Un effet semblable avait été observé dans la série des rubènes, ou aryl- 
naphtacènes. Il y était même plus accentué, puisque le remplacement par 
l'hydrogène de la moitié seulement des quatres phényles du tétraphényl- 


eCSH® CSuS 
Cr 
H 


FE 


naphtacène, par exemple en 10 et 12 (‘}), ou en 11 et 12 (?), supprimait 
complètement la dissociabilité des photooxydes correspondants. 

Cette influence défavorable qu’exerce l'hydrogène sur la mobilité de 
l'oxygène, est encore mieux soulignée par les hauts rendements à la disso- 
ciation que donne l’ester, composé où tout hydrogène actif est éloigné des 
mésocarbones détenteurs de l'oxygène libérable. Ainsi, le reste carboalco- 
xylé, —CO — O — R, qui caractérise la fonction ester, paraît se rapprocher 
des aryles, en tant qu Ayant de l’oxydabilité Féveccble de la matière 
organique. | 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur quelques nitrosochlorures de la série benzénique. 
Note de M. Roçer Pernor, présentée par M. Georges Urbain. 


Si les nitrosochlorures des carbures terpéniques ont été l’objet de nom- 
breuses recherches, il n’en a pas été de même des dérivés styroléniques les 
plus simples. 

Je me suis proposé d’étudier les conditions d'obtention et les propriétés 
de ces nitrosochlorures. 
, J'ai montré (*) que le chlorure de nitrosyle, à température ordinaire, se 
comportait vis-à-vis des carbures aromatiques non saturés, comme un agent 


3 (2) Ca. Durrusse et M. Loury, Comptes rendus, 200, 1935, p. 1673. / 
F (2) Cs. Durraisse et R. Horcrois, Procès-verbaux des séances de la Société chi- 

À mique de France, juillet 1936. 

_ 10PtS (3) Comptes Hide 202, 1936, p. 494. 
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de chloruration et même de nitration. Ces réactions d’oxydation ne 
peuvent que limiter ou empêcher la formation des nitrosochlorures; elles 
diminuent d'importance lorsqu'on opère à basse température. 

Le mode opératoire utilisé est le suivant : 


Le composé éthylénique est dissous dans une ou deux fois son volume de tétra- 
chlorure de carbone ou de chloroforme. On refroïdit le mélange vers — 60° dans la 
neige carbonique et y introduit une quantité connue de chlorure de nitrosyle employé 
en petit excès, On observe au bout d’un quart d'heure dans les cas du paratolylé- 
thylène, de l’anéthol et de l’indène, un abondant dépôt de cristaux; le rendement en 
nitrosochlorure peut atteindre 8o pour 100. Dans le cas de l’xx-diphényléthylène 
l'addition de NO CI n'a lieu qu'au-dessus de — 5o° et aux environs de — 30° pour le 
styrolène, l'x-phényl-4-propylène, le 5-phényl-4-propylène et le cyclohexène. Il y a 
un dégagement continuel d'azote pendant la formation du nitrosochlorure et le rende- 
ment tombe à 30 pour 100. Par contre dans ce même domaine de températures la 
fixation du chlorure de nitrosyle sur le stilbène ou l’x-phényl-6-méthyl-4-propylène 
est la réaction principale. Vers — 10° le 5-phényl-B-butylène, le 1.4-dihydronaph- 
talène et l’o-bromostyrolène donnent plus difficilement les nitrosochlorures corres- 
pondants. Celui de la benzylidèneacétophénone s'obtient aisément à température 
ordinaire. € 

Les nitrosochlorures purifiés par cristallisation dans le benzène ou la ligroïne se 
présentent sous la forme de prismes incolores. Certains d’entre eux se distinguent par 
une stabilité remarquable et doivent à cette propriété la possibilité de se former à 
température ordinaire. Ils se décomposent généralement dès la température de fusion; 
chauffés dans l'alcool ou l'acide chlorhydrique ils engendrent du chlorhydrate d'hy- 
droxylamine. 


La cryoscopie de leurs solutions dans le benzène ou le dioxane permet 
de déterminer leurs masses moléculaires; celles-ci accusent une valeur 1,3 
à 1,8 fois plus grande que celle qui correspondrait à une molécule simple. 
Ces résultats sont en accord avec les travaux de Baeyer, Wallach et 
Schmidt qui considèrent les nitrosochlorures terpéniques et aliphatiques 
comme des dérivés binitrosylés ou isonitrosés. 

Il est souvent avantageux de caractériser les nitrosochlorures sans même 
les isoler, par les nitrolamines qu'ils donnent facilement en milieu benzé- 
nique avec la pipéridine. 

Ces composés très stables présentent la même anomalie de masses molé- 
culaires que les nitrosochlorures et comme eux donnent de l’hydroxylamine 
par hydrolyse. 

Les principaux dérivés préparés sont réunis dans le tableau suivant (*): 


(1) Les composés marqués d'un astérisque ont déjà été signalés. 


Lt SÉANCE DU 27 JUILLET 1936. 831 


ù Point 
Composés Point de fusion Stabilité Degré de fusion 
ï non Ô des à température d'association des nitrol- 
saturés, : nitrosochlorures. ordinaire. moléculaire. pipéridines. 
SUR EIT s RARE RE 102, 0e se décompose 1,44 136 
Paratolyléthylène.............. 101 _se décompose 1,90 163,5 
a-phényl-&-propylène.......... 129,9 stable 1,90 119 
B-phényl-æ-propylène.......... | 89 se décompose : 122 
w-bromostyrolène..... ne 99-100 stable 1,70 162-163 
PSC RSS RER Te 126 * stable 1,49 90 env. 
aa-diphényléthylène........... 9 se décompose 1,99 191 
“a-phényl-B-méthyl-x-propylène ES III se décompose 102 169 
- $-phényl-G-butylène........... 101-102 se décompose 1,89 148 
. TTL T EN EPA, PÉTRR VRN 138 * stable 1,29 155 
CHoOnerene li. 150 * stable 1,48 119 
1.4-dihydronaphtalène......... : 143-144 stable = 146 
DO Re ru à Ca races noircit vers 150* stable 1,97 157 * 
Benzylidèneacétophénone. ..... 116 _ se décompose 1,48 60 env. 


En outre les nitrosochlorures du stilbène et de l’xx-diphényléthylène se trans- 

forment facilement par l’action du méthylate de sodium en dérivés méthoxylés fondant 

* respectivement à 133° et 115° et présentant d’ailleurs le même type d'association molé- 
culaire que les nitrosochlorures. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Action du bromure d’éthylmagnésium sur l'éthylani- 
lide butyrique. Note de M"* Marrus MonraGne et Vvonve Isauserr, 
. présentée par M. Georges Urbain. 


“4 Les nombreuses recherches qui ont été faites jusqu'ici sur les condensa- 
tions des amides N-disubstituées avec les dérivés organomagnésiens ont 
| montré la grande influence de la chaîne carbonée qui porte la fonction 
- amide sur la nature des produits de réaction. En revanche l'influence 
* exercée par la nature des deux radicaux fixés sur l’azote amidique a été peu 
étudiée. Il nous a paru intéressant de voir comment se comportent les 
4 dérivés organomagnésiens vis-à-vis d’amides d'acides gras portant à l’azote 
un noyau benzénique. Nous apportons ici les résultats que nous avons 
obtenus en traitant l’éthylanilide butyrique avec le bromure d’éthyl- 
magnésium. 
Busch (‘} avait indiqué que l’éthylanilide benzoïque, condensée avec le 


É Ne . (*) Ber. d. chem. Ges., k3, 1910, p. 2553. 
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bromure de phénylmagnésium; conduit à un mélange de cétone et d’amine 
tertiaire, par une réaction tout à fait analogue à celle des amides N-dial- 
coylées entiérement aliphatiques (!). Par ere (=) ) l’éthylanilide for- 
mique et la N-diéthylamide formique se comportent sensiblement de même 


façon avec le bromure d’éthylmagnésium et donnent naissance, l’une et 


l’autre, au propanal et à une amine tertiaire. 


Nous avons constaté que l’éthylanilide butyrique se conduit avec le 


bromure d’éthylmagnésium d’une manière qui la distingue profondément 
des éthylanilides benzoïque et formique, et de la N-diéthylbutyramide. La 


formation de cétone est ici tout à fait insignifiante et il ne se forme pas. 


trace d’amine tertiaire. 

Les condensations ont été réalisées soit dans l’éther absolu, soit ere le 
toluène anhydre, à l’ébullition, avec un excès de réactif de Griguarl Elles 
donnent toujours lieu à 
aux deux mêmes corps : d’une part le diéthylpropylcarbinol (Rendement, 
10 à 30 pour 100), et d'autre part une éthylanilide à fonction alcool ter- 


Liaire en position 5, bouillant à 155-157° sous 3""; l’éthylanilide &-éthyl, 


5-éthyl, $-hydroxycaproïque, mélangée d’une quantité plus ou moins 


importante de l’éthylanilide éthylénique qui provient de sa déshydratation 
(Rendement global, 30 à 35 pour 100). 

La constitution de l’éthylanilide-alcool est établie par les faits suivants : 
Sous l'action de la chaleur seule (distillation sous pression ordinaire), ou 
bien en présence de soude alcoolique à l’ébullition, elle est dédoublée .en 
éthylpropylcétone et éthylanilide butyrique : 
ue CHE-CON( Ge Lo = GI-CO-CH+ Gr CONS ; 


C2H5 ON. CH 


L'hydrolyse de la fonction amide est difficile à réaliser; l'acide sulfu- 
rique à 25 pour 100 à l’ébullition agit sur l'éthylanilide-alcool uniquement 


pour la déshydrater, comme aussi l’anhydride acétique. Par ébullition 


avec l'acide bromhydrique à 48 pour 100, on arrive à une hydrolyse com- 
plète et on peut isoler quantitativement le bromhydrate d’éthylaniline qui 
en résulte. Les produits neutres de l’hydrolyse correspondent à la transfor- 
mation des acides éthyléniques 4-5 et 5-Y, en C'°, provenant de l’acide- 


M. MoxraGne, Ann. de Chimie, 10° série, 13, 1930, p. 4o. 
Maxim et MAVRODINEANU, Bull. Soc. Chim., 2, 1935, p. 591. 


un important dégagement d’éthane et conduisent 
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alcool dont dérive l’éthylanilide étudiée : un carbure éthylénique en C”, 
bouillant dè 138° à 145° sous 760"", de constitution probable (T), le bromure 
qui en dérive, bouillant de 95° à 100° sous 20"", et surtout une lactone 
en C'°, bouillant à 132° sous 18"", et qui possède l’une ou l’autre des 
_constitutions (Il)-et (HIT). Nous avons reproduit synthétiquement cette 
lactone, mais nous n'avons pu obtenir aucun dérivé solide. 


Œ H° de H° CT 
CH C=CHC2H CHT— Le Cu co CHE Gi--GH Ch 
| ne 
C5 | CH? _cn 0 O2 CO 
(L). (IL): (AIT). 


. La formation de diéthylpropylcarbinol au cours de nos réactions montre, 
dans le complexe magnésien initialement formé, la mobilité tout à fait 
exceptionnelle du groupement — N(C?H°)(C*H°) qui $’élimine au cours 
de la condensation en donnant naissance à l’éthylpropylcétone ‘ 

HO HTC Na RCE cprood 5 + MgBr— Née 
- NGFH5 NCIS 
CH OMgBr 

: Une partie de la cétone ainsi libérée réagit immédiatement avec l’excès 
de bromure d’éthylmagnésium et donne le diéthylpropylearbinol. Nous 
pensons que l’autre partie intervient dans la formation de l'éthylanilide 


HAE B- su Ê op 


CHIMIE on, — L'a- et le $-mononitroanthracène. Note (') de 
MM, MarriN Barrecay et Pierre Bœunrer, présentée par M. Marcel 
. Delépine. 


- L’anthracène, sous l’action des divers agents de nitration, réagit, en 
premier lieu, par ses carbones méso. Il fournit des dérivés, soit nitrés ou 
oxydés, soit nitrés et oxydés. 

Dans le premier cas, l’anthracène conduit, d’ailleurs, aux seuls dérivés 
uniquement nitrés, jusqu’à présent accessibles, soit le ÿ- ou 9-mononitro 
et le 9.10-dinitroanthracène (?). 

- La poursuite de notre récente étude (*) des sels d’anthracényldiazonium 


1) Séance du 20 juillet 1936. 


es 
(2) J. House, Das Anthracen u. die Anthrachinone, 1929, p. 97-106. 
(*) Comptes rendus, 202, 1936, p. 560. 


SE 
4 
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ouvre, toutefois, des voies appropriées pour atteindre, par exemple, les 
deux autres anthracènes monitrés prévus par la théorie. 

I. En ce qui concerne celui substitué en x, sa formation résulte du 
comportement particulier des sels diazoïques précités envers des agents de 
substitution, tels que l’acide nitrique ou sulfurique. Alors qu’en général, 
les sels diazoïques, exceptés ceux de certains diazooxydesnaphtaléniques("), 
se distinguent, à cet égard, par une inertie remarquable, les sels d’anthra- 
cén yl-diazonium semblent, au contraire, se nitrer et se sulfoner normale- 
ment. Ainsi, le fluoborate de 6-anthracén yl-diazonium (10°) traité, à 10-15°, 
dans l’acide sulfurique à 80 pour 100 (120%), avec une proportion équimo- 
léculaire d’acide nitrique à 63 pour 100 (2°*), donne une liqueur de 
réaction qui, primitivement rouge foncé, vire au rouge orangé. Celle-ci, 
après addition d’alcool éthylique (400%), chauffée à 90°, entre en 
effervescence, et produit de l’azote, de l’acétaldéhyde et une substance 
violet noir insoluble que nous.nous réservons d'examiner plus tard. Le 
filtrat limpide et orangé dilué d’eau précipite des flocons jaune-orangé. 
Ceux-ci fournissent, après essorage, puis épuisement à la ligroïne, une 
liqueur qui, le cas échéant, concentrée par évaporation, sépare des cristaux 
orangés. Ils sont purifiés par recristallisation dans l'alcool, et fondent alors 
à 146°. Le dosage d’azote et la transformation, d’une part, au moyen de 
sel d’étain, en 4-anthramine, et, d'autre part, avec de l’acide chromique et 
de l'acide acétique glacial, en 4-nitro-anthraquinone, montrent qu'il s’agit 
d’a-mono-nitroanthracène. (Azote pour 100 : calculé pour C'*"H°NO* : 
6,27; trouvé 6,45.) 

La liqueur de nitration brute se prète, par ailleurs, à la réaction de 


Sandmeyer avec du chlorure ou du bromure cuivreux. Les &-nitroanthra- 


cène-G-chlorés, voire B-bromés, qui peuvent ainsi théoriquement prendre 
naissance, produisent effectivement, par oxydation, des dérivés anthra- 
quinoniques correspondants que nous avons isolés. L’essai de leurs identi- 
fications, par transformation en dichloro- ou dibromoanthraquinones, 
conclut à la présence de mélanges, au moins binaires, renfermant vrai- 
semblablement les isomères dihalogénés 2.5 et 2.8. 

L’a-mononitroanthracène, qui peut être sublimé, se dissout facilement 
dans les solvants organiques usuels. L’acide sulfurique concentré donne 
une liqueur primitivement orangée qui vire rapidement en passant par le 
vert, au bleu foncé. : 


(!) HaçensacH, D. R: P. 164655 (FRIEDLAENDER, FORTSCHRITTE, ..…., 8, 1905-1907, 
p. 647). ; 
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IL. Quant à la préparation du B-mononitroanthracène, nous l’avons 
effectuée par traitement du fluoborate de B-anthracényldiazonium, d’après 
la technique de Hantzsch et Blagden ('}, avec du nitrite de sodium et du 
sulfite cuivreux-cuivrique. Le remplacement du radical diazoïque par le 
groupe nitro, dans ces conditions, est accompagné d'une formation notable 
d’anthracène qui complique la purification du composé nitré. Cette dernière 
implique, au cours de multiples recristallisations dans l’alcool, une subli- 
mation sous pression réduite. | 

Le 5-mononitroanthracène se présente’alors sous forme de cristaux jaunes 
d’or, fusibles à 172°. Il a été identifié par le dosage d'azote et les transfor- 
mations respectives en G-anthramine et GB-nitroanthraquinone. Azote 
pour 100 : calculé pour C'*H°NO?, 6,27; trouvé, 6,49. La solubilité dans 
les solvants organiques usuels est ne. à Loi de l’isomère &«. L’acide 
‘sulfurique, par contre, produit une liqueur orangée. 


CHIMIE ORGANIQUE.. — Sur te dérivé nitrosé du 4-hydroxycarbostyrile. 
Note de MM. Axpré Mever et Pauz Heimanx, transmise par M. Marcel 
Delépine. 


La quinisatoxime (?) a été identifiée par Bischoff (*) avec le produit de 
nitrosation du 4-hydroxycarbostyrile, auquel il a attribué la constitution 
d’un isonitrosé (D): =: 


, co COH COH 
hs CN oOH _ —NO es SC=NOH 
De con RG OH D 
N. N N 


(PR (IL). (IL). 


Bischoff a observé, en particulier, l'existence d’une variété jaune et d'une 


_ variété rouge. Le passage de la forme jaune à la forme rouge a lieu 


vers 105°, sans modification des propriétés physiques et chimiques, mais 


à 


avec une perte variable de 6 à 7 pour 100, ne oh POnVaRL pas à une 
Dre _. 


(!) Ber. d. chem. Ges., 33, 1900, p. 2544. 
(®) Bayer et Homorx4, Ber. d. chem. Ges., 16, 1883, p. 2219; 17, 1884, p. 985. 
(*) Annalen der Chemie, 251, 1889, p. 381. 
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Il nous a paru intéressant de compléter nos connaissances sur ce composé. 

a. Par recristallisation dans l’alcool, on obtient la variété jaune, 
thermolabile, se transformant vers 105° en forme rouge.-La même variété 
jaune peut se préparer par refroidissement rapide, vers 15°, d’une solution 
saturée dans l’eau bouillante, d’où cristallisent de belles aiguilles jaunes, 
courtes et enchevêtrées, lesquelles se tranforment en variété rouge au-dessus 
de 100° (P. F. 208°). 

b. Au contraire, en laissant refroidir lentement la même solution 
aqueuse, mais en maintenant sa température constamment au-dessus de 40°, 
il cristallise de longues aiguilles Jaunes qui, après dessiccation à froid dans 
le vide sec, sont thermostables, ne se transformant plus en variété rouge, 
même par chauffage pendant 36 heures à 1/40°; dans ces conditions, le corps 


a perdu 8,3 pour 100 d’eau, ce qui correspond à l'hydrate C’H®O®N?,0FP. 


Cette modification thermostable fond à 251° et reste jaune. Son mélange 
avec la forme jaune thermolabile présente sur le bloc Maquenne des points 
de fusion variant de 205° à 230°, tandis qu’une partie du produit vire au 
rouge. L’hydrate thermostable, n'étant pas diazotable, ne peut donc être, 
selon toute vraisemblance, l’acide oximido-quinisatique. 

La formule (1) de Bischoff impliquerait l'existence d’un groupe CO 
en 4; or, d’une part, par action de l’hydroxylamine et de la phénylhy- 
drazine, on n'obtient aucun produit de condensation, et d’autre: part, la 
quinisatoxime possède la propriété de tirer sur mordants métalliques (vert 
foncé sur fer, et brun verdàätre sur chrome). Ces considérations nous font 
attribuer à la quinisatoxime les formules tautomères, soit orthoquino- 
nique (WT), soit zutroso (IN). On peut ainsi apparenter le nitroso-hydroxy- 
carbostyrile au 5-nitroso-a-naphtol. 

Par méthylation de l’hydroxycarbostyrile en milieu alcalin, on obtient 
le 4-méthoxycarbostyrile, C''H°O?N, incolore, soluble dans l'alcool à 
chaud, soluble dans les alcalis (P.F. 271°). L'action de l'acide nitreux sur 
cet éther-oxyde fournit le dérivé ritrosé, C!'HSO'N? (P.F. 220°), petits 
cristaux jaune verdätre, solubles en jaune dans les alcalis, en vert dans les 
carbonates alcalins, et ne subissant aucun changement de coloration par la 
chaleur. Son affinité pour les mordants métalliques est très faible. Il 


possède donc, quoique atténuées, les propriétés du corps non méthylé, 


ce qui conduit à admettre que le groupe CH” a été substitué en 4. 
Sels métalliques du nitroso-hydroxycarbostyrile. — On peut isoler un sel 
monosodique, C*H° O*N?Na, vert pomme, insoluble dans l'alcool. Sa solu- 
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tion aqueuse vire du vert au rouge brun par addition d’un excès d’alcali 
caustique. 

En solution aqueuse, le sel monosodique fournit avec le chlorure de 
cobalt un se/complexe brun, de formule C* H*O*N?Co(OH}. Ce complexe, 


_ traité par l’acide chlorhydrique, se transforme en un autre complexe, 


rouge vif, de formule (C*H*O%N?}° Co, avec formation de chlore et de 
chlorure cobalteux. Le complexe rouge vif se produit aussi par addition de 
chlorure de cobalt à une solution chlorhydrique de nitroso-hydroxycar- 
bostyrile. HE 
- La même solution chlorhydrique, traitée par un sel de nickel, donne le 
sel de nickel (C’H*O*N? y Ni. 

Les propriétés et les constitutions de ces sels seront indiquées dans un 
autre Recueil. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la nitration de la G-éthyl-naphtaline. Synthèse 


du 2-éthyl-naphtol-8. Note de M. Gronrces Lévy, transmise par 
M. Marcel Delépine. 


J'ai indiqué (!) que, par nitration directe de la B-éthyl-naphtaline, on 
obtenait, à côté de 40 pour 100 de 1-nitro-2-éthyl-naphtaline fondant 
à 49°,5-o°, une huile incristallisable formée certainement d’un mélange 
d’isomères. La présente Note à pour but l'étude de la constitution de ces 
isomères. — 

Jai soumis l'huile à la réduction par le fer en présence d’acide acétique 
à bo pour 100, et j'ai essayé la séparation des amines obtenues par cristal- 
lisation fractionnée de leurs chlorhydrates dans l'acide chlorhydrique 5N. 
J’ai obtenu un chlorhydrate insoluble et un autre assez soluble. L'amine 
extraite du premier a donné un dérivé acétylé fondant à 156° (corr.)et s’est 
révélée identique à la r-amino-2-éthyl-naphtaline déjà décrite (Loc. cit.) et 
provenant de la réduction du dérivé nitré cristallisé. L’amine extraite du 
second donne un acétylé fondant à 148°,5-149° (corr.) et différent du pré- 
cédent comme l’a confirmé le point de fusion du mélange. 


(2) Gsonces Lévy, Comptes rendus, 195, 1932, p. 8or. 
C. R., 1936, 2° Semestre. (T. 203, N° 4.) - 23 
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En chauffant ce dérivé acétylé avec de l’acide sulfurique à 1 pour 100 
pendant 7 heures à 200° en tube scellé, j'ai préparé un naphtol fondant 
à 56,5-57° (point de fusion du picrate :131°). FPai cherché à établir la 
constitution de ce naphtol. On sait que, dans la nitration des naphtalines, 
le groupe NO* se place en x, donc, dans ce cas, en 4, 5 ou 8 (la position t 
ayant été éliminée). Le naphtol obtenu a donc une des formules 


OH 


LEE ERA EST PERS ; à 
| $ f | H5 f de C2 H5 É f C2 HS 
LA RES SRE 
OH : oH 
(AY (EE (IT). 


Ce ne peut être la formule (1) qui correspond à un naphtol déjà décrit 
par moi (*)(PF= 51°, PF du picrate 145°). J'ai préparé le naphtol (HI) 
par le procédé suivant qui ne laisse aucun doute sur sa constitution. 

J’ai condensé l’anhydride succinique sur lPéthyl-benzine par la méthode 
de Krollpfeiffer et Schäfer (?) que j'ai transformée de manière à obtenir 
un meilleur rendement. 


On introduit rapidement, à l'agitation, 160% d'AICF anhydre dans une solution 
de 60% d’anhydride succinique, 100% d’éthyl-benzine et {oo$ de benzine, Il ÿ a un 
violent dégagement d'HCI qu'on achève en chauffant une demi-heure au bain d’eau. 
On chasse la benzine à la vapeur, on ajoute 100% d'HCI concentré et l’on essore 
l’acide obtenu. L’acide est lavé par HCF étendu, dissout dans une solution de Na? CO, 
qu'on fait bouillir avec du noir animal. Après filtration, il est reprécipité et esssoré. 
Le rendement est de 86 pour 100: : 


L’acide cétone (IV) obtenu fond à 102°-103° (Krollpfeiffer et Schäfer 
indiquent 99°). | 


Il est réduit par la méthode de Clemmensen en acide para-éthyl-phényl- 


butyrique (V ) fondant à 70°. Le chlorure de cet acide (PE, , — 143-1482) 
est cyclisé par le chlorure d'aluminium en cétone (VI) (PE, = 152°-154°) 
dont la semi-carbazone fond à 197° (corr.). Cette cétone est déshydro- 
génée par le sélénium en naphtol (LIT) par la méthode décrite par Darzens 


) GrorGes Lévy, Comptes rendus, 194, 1932, p. 1992. 
2) Ber. d. chem. Gesells., 56, (1), 1923, p. 626. 


4 
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et moi-même (!). Cette suite de réactions peut être figurée par le schéma : 


CO 
PA CO CHE A = cer 
nn 
GRH Te . NGO=-CH? € HE SE CH? 
à ae CO 
| 
OH 
(IV). 
CH? CH? 
ST tr Cp D AU 
a _ 
C2H5k | JC C2 JCH:> \ F2 opel 
j De A Fe Il eee f CG FH RE Le 
CO CO OU 
(VD). (IL). 
OH(CI) se 
(AE / 


Le naphtol (ILE) fond à 56°,5-57", son picrate à 131°. Par la méthode 
des mélanges, il s'est révélé identique à celui décrit dans la première partie 
de cette Note. 

J'ai done démontré que l’huile obtenue dans la nitration de la 5-éthyl- 
naphtaline est un mélange de 1-nitro-2-éthylnaphtaline déjà décrite et de 


S8-nitro-2-éthyInaphtaline. 


GÉOLOGIE. — Sur des gisements nouveaux de Spongiomorplhides et d'Algues 
dans le Lias et le Bajocien du Maroc. Note de M. Goxzaeue Dusar et 
M'° Dororaée Le Marrre, transmise par M. Charles Barrois. 


Nous avons découvert et décrit des Spongiomorphides et des Algues du 
Lias marocain (*). Des recherches récentes nous permettent d'apporter 
ici une contribution nouvelle à la connaissance de ces organismes, non 
seulement pour le Lias, mais aussi l’Aalénien et le Bajocien du Maroc. 

Spongiomorphides. — Voici les gisements où des espèces déjà connues, 
et quelques-unes nouvelles ont été découvertes : 


(1) G. Darzexs et G. Lévy, Comptes rendus, 194, 1939, p. 181. 
(2) Comptes rendus, 200, 1935, p. 571 et Notes et Mémoires du Service des Mines 
du Maroc, 1935 (Mém, n° 34). 
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Spongiomorpha Cayeuxi Le Maître, connu dans un seul gisement domérien au sud 
du Moyen-Atlas, a été trouvé dans les calcaires construits du Bou-Dahar, au bord 
sud du Haut-Atlas. à 

Spongiomorpha \Heptastylopsis) ef. globosa, Yabe ét Sug. et Heptastylopsis sp. 
Le M, existent l’un et l’autre dans le Domérien, en aval des Aït-Ani, au bord sud du 
Haut-Atlas. 

Stromatomorpha cf. californica P. Smith existe dans le Domérien supérieur au 
col entre Itto Fezzou et Aït-Ani; on le trouve aussi, avec Cylicopsis Atlantis Le M. à 
un niveau moins élevé du Domérien au col de Timnioine (sud-ouest du Dj. Hamdoun, 
Haut-Atlas); ces espèces étaient connues seulement dans le Pliensbachien du Moyen- 
Atlas. 

M. Roch a rapporté de Isk n'Timrazine (Tafraout) un spécimen de Stromatomorpha 
californica var. columnaris Le M. 

\ cette liste s'ajoutent quelques espèces nouvelles appartenant aux genres Heptas- 
tylopsis et Cylicopsis, recueillies aux points suivants : Col de Fimnioine, extrémité 
sud-ouest du Dj. Bou-Tououri, nord de Tounfit, Foum Ikis. | 

\LGues, — Solenopora liasica Le M., dont les premiers exemplaires décrits prove- 
naient du Domérien du Prérif et du bord sud du Haut-Atlas, a été découvert dans le 
Domérien du Col de Timnioine et en aval des Aït-Ani, et aussi dans des formations 
plus récentes : | 

Aalénien supérieur sur la piste des Aït-Ani vers Semghir, et au nord de Tamte- 
toucht; Bajocien, plusieurs gisements près d'Aghbalou n° Kerdous et un autre à 104" 
plus à l'Est, dans le banc le plus élevé du Bajocien, sous les couches rouges (limite 
Bajocien-Bathonien ). 

Pour Mitcheldeania africana Le M. un gisement nouveau d'âge domérien moyen 
au Col de Timnioine. Au même point, existent des Boueina, trouvées aussi en deux 
autres gisements du Domérien supérieur en aval des Aït-Ani. 

Enfin une Solénoporacée nouvelle, en colonies de forme discoïdale, ayant beaucoup 
d’affinités par sa structure avec le genre Lithocaulon Bornemann, a été découverte 
dans le Domérien supérieur près d'Aghbalou n° Kerdous. 


Conczusions. — [. Ces observations nouvelles confirment que c'est au 
Lias moyen, et surtout au Domérien, que Spongiomorphides et Algues se 
sont le plus communément développés au Maroc, dans l’aire que nous 
avons déjà définie, qui s'étend du Prérif au Moyen-Atlas, puis aux bords 
nord et sud du Haut-Atlas. 

Il La présence du genre Solenopora dans l’Aalénien et le Bajocien au 
Maroc, vient combler la lacune entre le Lias moyen où nous l’avons décou- 
vert et décrit précédemment, et Le Bathonien, niveau à partir duquel il est 
connu dans les terrains d'âge secondaire en Europe. * 
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SISMOLOGIE. — Sur les séismes à foyer profond. 
Note (!) de M. Cnanes Bois, transmise par M. Charles Maurain. 

J'ai indiqué (2?) qu'une étude systématique des séismogrammes de Stras- 
bourg pour la période 1923-1034 et pour les distances épicentrales com- 
prises entre 3000 et 11000!" à l’aide des tables de Wadati fournissant les 
durées de propagation des phases définies par Scrase m'avait conduit à 
attribuer une grande profondeur focale (80° au moins) à 57 tremblements 
de terre. De l'examen des résultats on peut tirer quelques conclusions. 

1° RÉPARTITION GÉOGRAPHIQUE. — À part deux cas isolés (Océan Indien et 
Rocher Saint-Paul), les épicentres peuvent être classés dans deux grands 
groupes. 

a. Bordure du géosynclinal circumpacrfique. — De nombreuses observa- 
tions se rapportent à la partie ouest de cette bordure, où l’on note des 
foyers profonds depuis l'Alaska jusqu'aux iles Philippines et Mariannes (32 
observations, dont 16sontrelatives à l'archipel japonais, région qui présente 
la plus haute fréquence en séismes à grande profondeur focale). 12 observa- 


tions se rapportent à une fraction de la bordure Est qui comprend l’Amé- 


rique centrale et une partie de la côte ouest de l'Amérique du Sud. 

b. Zone des plissements alpins. — On observe des séismes à foyer profond 
sur la partie de cette zone qui s'étend de l'Himalaya au Turkestan 
(11 séismes, dont 8 pour le Turkestan). Les tables de Wadati ne 
s'appliquent d’ailleurs qu'imparfaitement aux tremblements de terre de 
cette dernière région, probablement à cause d'anomalies de sa géologie 
profonde : c’est un point qu'il ÿ aura lieu d'étudier. 

22 CLASSEMENT PAR PROFONDEURS. — Le tableau ci-après indique le nombre 
de séismes observés pour les diverses valeurs de la profondeur focale. Ce 


tableau n’est pas complet, puisqu'il ne se rapporte qu'aux distances com- 


prises entre 3000 et 1 1000"", et bien que la période étudiée soit de 12 ans, 
les données sont encore assez peu abondantes. J’en tirerai toutefois des 
conclusions provtsotres qu'il sera nécessaire de réviser ultérieurement quand 
les observations seront plus complètes : 

a. La décroissance de la fréquence depuis une profondeur de oi 
jusqu'aux plus grandes profondeurs ne semble pas suivre une loi régulière. 


1) Séance du 20 juillet 1936. 


(°) 
(*) Comptes rendus, 203, 1936, p. 101 
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b. On n'observe pas une répartition des foyers suivant les lois du hasard : 
autour d’une profondeur moyenne (contrairement à l’hypothèse HE 
de Turner). 

On note deux maximums de fréquence situés l’un vers 120", et l’autre 
vers 3204" de profondeur. Le premier de ces niveaux est sensiblement celui 
d’une surface de discontinuité que Mohorovitié (') place vers 120" et 
Galitzine (?) vers 106%", M! Lehmann (*) estime qu'il doit exister une 
autre surface de discontinuité entre 2bo et 350", sans pouvoir en préciser 
l'emplacement exact : le deuxième maximum observé se placerait dans 
cette région. Peut-être y aurait-il là une confirmation de l'hypothèse de 
\l'e Lehmann, suivant laquelle une partie des séismes à foyer profond 
serait due à de brusques déplacements des surfaces de discontinuité. 

3° Mécanisme de déclenchement des secousses. — L'examen des séismo- 
grammes obtenus à l’aide des composantes verticales permet de reconnaitre 
si la phase P débute par une onde de compression ou par une onde de dila- 
tation. Pour les séismes à foyer profond, on peut de même reconnaître si la 
phase pP commence par une compression ou par une dilatation. Le méca- 
nisme de déclenchement des secousses se présentera donc suivant l’un des 
quatre types ci-après (“): 

1° compression des P, compression des pP (en abrégé ce); 

> dilatation des P, dilatation des pP (en abrégé dd); 


20 


3° compression des P, dilatation des pP (en abrégé cd) 
Ï PEN 5 


° dilatation des P, compression des pP (en abrégé dc). 


ES 


Pour les profondeurs de 80 et 100", le type de manque; il apparaît 
à 120%, tandis que le type cd disparait pour reparaître à 200", À cette 
profondeur, le type dc manque de nouveau, on ne le retrouve qu’à partir 
de 34o!", D'autre part, le type cc fait défaut entre 220 et 300", le type dd 
entre 180 et 2804", La nature des phénomènes semble donc changer rapi- 
dement vers des niveaux situés respectivement Vers 100 Où 120", 200, 
et 300 ou 320", Le premier et le troisième de ces niveaux correspondent 
aux maximums de fréquence dont il vient d’être question, le deuxième est 
voisin de celui d’une surface de discontinuité que (xalitzine place vers 230", 

Ces divers résultats sont suffisamment concordants pour qu’on puisse 


(!) Beiträge Z Geoph., 14, Leipzig 1915, p. 193. | 

(2) C, R. des séances Eoriri, sism. perm., T, Petobtad. 1919, p. 323. 

() Geodütisk Institut Meddelelse, 5, Copenhague 1934, p. 12. 

(*) H. P, BerLaGe, Publ, Bar: Conte ie À, fasc, 1, Toulouse, 1924; P. be 


ee nn dort dé ds. 
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y voir, non une preuve, mais une présomption en faveur des hypothèses 
relatives à l’existence entre les profondeurs de 80 et Goo", de trois surfaces 
de discontinuité, ou tout où moins de trois niveaux où les propriétés élas- 
tiques du sous-sol se modifient très rapidement. 


AT s, + “ Lou . u nu 
Nombre de séismes observés pour les diverses profondeurs focales. 


Profondeurs (km ).:.: 80. LOPE NO MADE EÉ 0 AIS O0" ",.200::22220 7 240.280. : - 300. 
Nombre de séismes... 4 9 Q Ô 3 9 l I 2 eat 

Profondeurs tk )..,,: 320. 340. 360. : 380: 400. ADS AHO EE 500 EE 510 600: 2620: 
Nombre de séismes.. \8 [ L 1 > I l L l L 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — J'eneur en dérivés de dégradation de l'azote de sérum 
de quelques Ongulés. Note (') de MM. Acunre Urwaix et R. Cauex, 
présentée par M. Charles Achard. 


La question du métabolisme de l'azote, poussée fort loin dans l'organisme 
humain, n’a fait l'objet que d’un nombre limité de recherches dans l’orga- 
nisme animal. La connaissance de la teneur du sérum des Mammifères en 
dérivés de dégradation de l’azote pouvant fournir d’utiles renseignements, 
tant à la physiologie générale qu’à la pathologie comparée, nous avons été 
amenés à doser ces dérivés dans le sérum de divers Ongulés, Ruminants 
et non Ruminants, appartenant à des espèces sauvages ou domestiques. 
Nous rappellerons que cette étude, fragmentaire à notre connaissance sur 
le-mouton, la vache, le porc (*), donne lieu à des résultats contradictoires 
sur le cheval (°). 

Nos expériences ont élé effectuées, parmi les Ongulés Ruminants, sur 
des Bovinés : Vache;.des Antilopinés : Gazelle Dorcas(Gazella Dorcas L.); 
des Caprinés : Mouton (Ovrs artes L.); Mouflon de Corse (Ovrs musimon 


(*) Séance du 15 juillet 1936. 

(=) Fôrôk, Kôzlen üsszehas élet és Kort, 26, 1933, p. 11; G. E. Iaypen et L. B, Scnorz, 
Report of the N. F. State Veterinary College, 28, 1923-1924, p. 89. 

() D. Broco-Rousseu, G. Roussez et GaLLor, C. R. Soc. Biol., 102, 1929, p. 174; 
L. Hucounexo et À. More, Presse Méd., 52, 1913, p. 517; Pescneux, Rev. gén. de 
Méd. vétér., 238, 1920, p. 641-657, 
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Pallas); des Cervidés : Cerf Rusa (Cervus unicolor Kerr); Renne (Rangifer 
tarandus L.); enfin, des Camélidés : Lama (Lama glama L.). Chez les 
Ongulés non Ruminants, nous avons étudié les Suidés : Sanglier (Sus 
scro fa L.); les Équidés : Cheval et Zèbre de Grévy (Equus Grevyi Oustalet). 
Une première série de recherches, résumées dans le tableau 1, a consisté 
à déterminer la teneur du sérum de ces animaux en urée, dosée par la. 
microméthode gravimétrique de Fosse et la méthode gazométrique. 


TaBuEau 1, — Teneur du sérum en urée (résultats exprimés en grammes par litre). 
. Fe t 
Urée Ürée 
(méthode de Fosse). (méthode gazométrique). 
Nombre 2  — — 2 
Famille. d'animaux, Min. Max. Moy. Min. Max. Moy. 


|. Ongulés ruminants. 


Boyintsz- Vache 07cm. 16 - - : 0,932 0,90 0,41 
Antilopinés : Gazelle ........ { — - -- 0,495 :1,10:-0,72 
ira Mouton:::5,:..17 10 0,97 0,74 0,643 0,60 0,78 0,91 
; t-Môuflon:.:., 10 0,36 1,08 0:72 O;49 © LT8 = 07832 
Corne { Cerf Rusa....... ce 0,66 0,90 0,80 ODOR CT 0,82 
lRenné fiers l 0,70 0,90 0,80 0,73. 0,99 0,84 
Camelidés "Lama: 2... l 0,43 0,80 0,6 DO D 002 ROSE 


Il, Ongulés non ruminants. 


Suidés -#Sanphers. 0 { 0,26 0,38 0,01 DOS 0NDD- ON 
Équidés (CObHeVAT ES A = - — 0,48 - 0,90 0,49 
| Zèbre de Grévy.… > 0,38 0,46 0,42 0,40. “0,90 0,4b F 


En second lieu nous avons effectué le dosage de l'azote total non pro- 
téique, par la microméthode de Parnas et Wagner, celui du composé 
purique par la microméthode colorimétrique de Folin et Denis ('). 

Les résultats de ces recherches sont indiqués dans le Tableau IL. 


(*) D'après Térôk, le sérum d'un Boviné, tel que la génisse, ne contiendrait pas 
d'acide urique libre, qui serait localisé exclusivement dans les érythrocytes, mais un eue 
complexe (substance X de Buhner) détruit par chauffage en milieu alcalin. Des études Fe 
en cours nous permettront de préciser ce point particulier, 
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Tasreau Îl — Teneur du sérum en azote non protéique et acide urique. 
(Résultats exprimés en grammes par litre.) 


Azote non protéique. Acide urique. 
Nombre = PRE EE IE RR LESC S SDS EEe 


Famille. _ d'animaux. Min. Max. Moyen. Min. Max. Moyen. 


I. Ongulés ruminants. 


Bovinés : Vache... :: "10 16 : — . ErTnd:27"00698 0,00237 
Antilopinés : Gazelle. .... RL 0,012 | 0,072: 0,041 Tr. Ind. 0,068 0,030 

A Eine (Mouton: 2155 2 10 .0,020 0,036 0,028 0,009 0,016 0,0117 
. | Mouflon ei - 10 0,012 0,072 0,041 | 0,007 0,0279 210,014 
Cervidés | an hd tee 0,034 0,060 0,045 0 ,009 0,016 O,O0119 

A IRRENNES RS He A 0,050 0,03. 0,09 0,009 0,0279.  0,0139 

Caméhidés : Lama. ....... | 4 : _— — 0,015 0,016 0,0159 


F ” 


Il. Ongulés non ruminants. 


Suidés ::Sanglier:1::.... n = = - D 0082 (0 01005 0,0 
- - - = 0,0267  0,0267 


© 


_ Équidés : Zèbre de Grévy.…. 


Ces recherches permettent de formuler les conclusions suivantes : 
1° La teneur en urée du sérum des Ongulés non ruminants est sensible- 
ment constante pour une même espèce animale et inférieure à 0,50 par 
litre. 
2° La teneur en urée du sérum des Ongulés ruminants présente de 
grandes variations d'un animal à l’autre. Elle est voisine de 0“, 40 chez les 
Bovinés et atteint o‘,70 par litre chez les Caprinés, les Cervidés et les 
Re 7 Camélidés. : 
3° La teneur du sérum en acide urique est très faible par rapport à 
- celle du sérum humain chez tous les Ongulés examinés. 
4° La teneur du sérum en azote total non protidique, voisine de celle de 


°F l’homme chez les Ongulés à azotémie faible, s'élève chez les animaux 
14e, FE 1 
“ . hyperazotémiques. 


IMMUNOLOGIE. — Traitement de la morve des Équidés. 
Note de M. René Lecroux, présentée par M. Emmanuel Leclainche. 


Nous avons à plusieurs reprises (‘), en collaboration avec Kemal Djemil 
et Colette Jéramec, étudié les produits solubles d’autolysats des corps 


(3) Comptes rendus, 193, 1931, p. 1117; 19%, 1932, p. 319. 


42 
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bactériens; nous les avons détoxiqués par l’action combinée du formol 
et de la chaleur; ces produits ont été nommés par nous anabactériens. 
Nous les avons utilisés pour l’homme dans les infections à staphy- 
locoque, à bacille du côlon; pour les:animaux, nous avons préparé, en 
partant des cultures de bacilles morveux, le produit anamorve qui nous 
a permis la vaccination du cobaye contre la maladie expérimentale 
(loc. cit., 1932) et, fait curieux, nous avons, grâce aux injections d’ana- 
morve, obtenu la guérison des cobayes morveux 4 jours avant la mort 
des animaux témoins qui survient entre le 8° et 11° jour après l’ino- 
culation. 

Depuis 4 années, tout en continuant nos recherches sur la morve expéri- 
mentale, il ne nous avait pas été possible d'étudier la maladie spontanée. 
Un récent voyage en Asie nous en a donné l’occasion. Il s’agit d’une 
maladie très répandue, puisque dans certaines localités 20 à 25 chevaux 
sur 100 sont morveux, reconnus soit par l'épreuve à la malléine, soit parce 
qu'ils sont porteurs de lésions de morve. 

L'injection de 1" ou 3° ou 5°" d’anamorve sous la peau d’un cheval 
sain ne produit aucune réaction locale ou générale; mais, si l’animal est 
atteint de la maladie, le lieu d’inoculation présente dès la 6° ou 8° heure un 
gonflement œdémateux de 12 à 15°" de diamètre sur 1 à 2°" d'épaisseur; à 
la périphérie de l’œdème, les vaisseaux lymphatiques font saillie sous 
forme de cordes, jusqu’à parfois 15 à 20°" du lieu d'injection. É 


Cet œdème persiste pendant 48 heures, et le 3° jour il ne reste que quel- 


ques cordes lymphatiques les plus éloignées du point d’inoculation. 


Lorsqu'un cheval qui a réagi fortement à la malléine est mis au repos 


et semble être guéri, aucune réaction ne suit l'injection d’anamorve. 


En même temps que la réaction locale au point d'injection: il existe 


une réaction générale, que l'observation de la courbe thermique permet 
de suivre. Cette réaction survient 24 à 36 heures après l'injection; la 
température s'élève de 2° à 3° au-dessus de la normale, pour s’abaisser dès 
le lendemain. 

Ces deux réactions, locale et générale, diminuent d'intensité re plu- 
sieurs séries d’injections. 

Après un traitement d’une durée de 30 jours, consistant en 3 injections 
sous-cutanées à 48 heures d'intervalle, séparées par 8 jours de repos, les 
lésions externes suppurantes se sont cicatrisées : morve faciale, lymphan- 
gite, orchites, etc. 

Au cours de ce traitement, nous avons observé des réactions focales qui 


PTE 
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toutes ont été $uivies d’une rapide guérison. Chez les animaux cliniquement 
morveux, on a vu survenir des périostites des membres, des orchites, des 
épistaxis, de la diarrhée. Chez les animaux déclarés morveux après épreuve 
à la malléine, l’anamorve a parfois amené l'apparition de boutons 
morveux dont la ponction a permis de constater le contenu d'aspect 
caractéristique. d'hurle de farcin;1l a été facile d’en isoler en culture pure 
le bacille de la morve; ces lésions, comme celles survenues chez les animaux 
cliniquement morveux, se sont cicatrisées en moins de 8 jours. 

Nous avons eu, grâce à MM. Rastegar et Chams, la possibilité de 
traiter 12 chevaux cliniquement morveux et plus de 100 animaux à 
réaction nettement positive à la malléine. Tous les cliniquement morveux 
ont élé, au plus tard après 6 semaines de traitement, rendus au service 
normal. 

Il nous semble que l’œdème engendré par l’anamorve pourrait être à 
l’origine d’une immunité dont l’avenir nous dira la valeur et la durée. 


\ 


PHYSIOLOGIE PATHOLOGIQUE. — Les vartations de la chronaxie sous 
l’influence des éclairages colorés dans les torticolis spasmodiques. 
Note de MM. Grorçes Boureuienon et Marces Monnier, présentée 
par M. Arsène d’Arsonval. 


\ 


/ 


Dans les spasmes de toute nature, ainsi que l’un de nous l’a démontré ('), 
la chronaxie est normale dans les muscles atteints de spasme et augmentée 
dans leurs antagonistes. Dans le cas particulier du torticolis spasmodique, 
la chronaxie est normale dans le trapèze cervical et le sterno-cleido- 
mastoidien du côté du spasme, et augmentée dans les mêmes muscles du 

- côté opposé : c’est la rupture d'équilibre du tonus des deux côtés qui 
“entraine la contraction spasmodique des muscles normaux et le rapport de 
tonus des deux côtés est exprimé par le rapport des chronaxies. 

Au cours de recherches cliniques en cours, l’un de nous a observé qu’en 
faisant regarder le malade à travers des verres colorés, le spasme diminue 
quand les verres colorés sont verts et augmente quand ils sont rouges. 

Nous avons récherché si cette modification du spasme s'accompagnait ou 
non de modifications des chronaxies des deux côtés et de leur rapport. 


(1) G. Bourquienon, Repue Neurologique, À, vi, juin 1929, p. 1038 à rot. 
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Nos expériences ont porté sur deux sujets atteints de torticolis spasmo- 
dique, dit mental, typique. Sur chacun de ces sujets, les expériences ont été 
répétées à plusieurs reprises, à des jours différents et ont toujours donné 
les mêmes résultats. 


Technique. Dans chaque expérience, on commence par mesurer la chronaxie des 
deux côtés. 

Chez les deux sujets, nous avons étudié le trapèze cervical. 

Après avoir déterminé la chronaxie avant l'expérience, ôn place devant les yeux du 
sujet des lunettes vertes ou des lunettes rouges. Nous avons veillé à employer des 
verres verts et des verres rouges de mème luminosité. 

Pendant l'application des verres colorés, on mesure la chronaxie alternativement 
à droite et à gauche. Chaque mesure demande de 2 à 4 minutes. L'expérience se 
poursuit ainsi pendant un temps qui a varié de 25 minutes à 1 heure et demie. 

Dans quelques expériences, nouùs avons continué à prendre les chronaxies après 
l'enlèvement des verres colorés. 

Après avoir retrouvé l'augmentation de la chronaxie du côté non spas- 
modique avec chronaxie normale du côté spasmodique, nous avons constaté 
que, d’un jour à l’autre, de petites variations de la chronaxie accom- 
pagnent de petites variations spontanées de l'intensité du spasme. 

Par application des verres verts, nous avons toujours trouvé l’égalisa- 
tion de la chronaxie des deux côtés, soit par variation exclusive du côté non 
spasmodique, soit par variation inverse des deux côtés : cette égalisaton 
des chronaæies accompagne la détente du spasme. 

Au contraire, avec les verres rouges, la différence entre les chronaxies 
des deux côtés s’accentue, tantôt par variation exclusive du côté non spas- 
modique, dont la chronaxie augmente, tantôt par variation inverse des 
deux côtés : la différence entre les chronaæxties des deux côtés augmente et 
celte variation accompagne l'augmentation du spasme. 

Après l'enlèvement des verres colorés, la chronaxie revient à ses valeurs 
initiales en 10 à 25 minutes. 


Lorsqu'on mesure les chronaxies plusieurs heures après l’application des 


verres verts, on trouve les mêmes valeurs que sans verre. L'action que nous 
avons observée est donc passagère. 

Enfin, nous avons, chez un des sujets, cherché si la suppression de toute 
lumière avait une influence. En faisant fermer les yeux du sujet, on n'observe 
aucune vartalion. 

A titre d'exemple, voici le résumé des résultats obtenus dans une expérience 
avec verres verts et une expérience avec verres rouges chez un de nos sujets. 


Mme V. L..., 41 ans. Torticolis spasmodique dit mental typique par spasme du 
côté droit : 


L.»-8 à af 
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Lxpériences sur le trapèse cervical. Chronaxies exprimées en 1/1000° de secondes (o). 


Valeurs 
Valeurs termi- ; Variation Valeurs 
initiales. Rapport: nales, rapport. pour 100. Ge Rapport: 


1° Action des verres verts. 
(Expérience du 26 janvier 1936 Durée 60 minutes.) 


‘ T Le} (o 

Côté nonspasmodique. 0,20 |} 2 0,13 | 3! ON) 

RES : à 2,9 I à À DE 
Côté spasmodique.... 0,08 | 0,13 | 6o 010 


2° Action des verres rouges. 


(Expérience du 27 janvier 1936. Durée 1 heure 30 minutes.) 


Côté nonspasmodique. 0,21 | 22 0,35: | "+ 67 CAEN 6 
: 2,0 : sù DS 
Côté spasmodique.... 0,08 | ? GEL CE CEE 0 dde ete 


Chronaxies normales :.09,06 à 09,14. 


Conclusions. — De ces expériences, on peut tirer les conclusions sui- 
vantes : : 

1° La lumière verte a une action calmante et la lumière rouge a une 
action irritante sur le torticolis spasmodique dit mental. 

Cette action confirme les observations antérieures, telles que celles qui 
ont été faites dans les établissements Lumière sur l’action excitante de la 
lumière rouge chez les ouvriers travaillant dans cet éclairage. 

2° L’intensité du spasme varie parallèlement à la variation du rapport 
de la plus grande à la plus petite chronaxie, et les lumières colorées 
paraissent agir plutôt sur ce rapport que sur la valeur abolue de la chro- 
naxie de chaque côté pris isolément. 

3 Cette action ne peut être rapportée in à la longueur d'onde et non à 
la luminosité. 

4° Elle est passagère et, au bout d’un certain temps, l’accoutumance la 
fait disparaître. 

5° Cette action sur la chronaxie périphérique par l'intermédiaire des 
cenires optiques, ne peut s'expliquer que par une répereussion réflexe des 
centres optiques sur les centres moteurs, qui agissent à leur tour sur la 
chronaxie périphérique. Elle démontre l’origine centrale du torticolis spas- 
modique et est un exemple de plus de laction des centres sur la chronaxie 
que l’un de nous a démontrée pour la première fois dès 1921. 


_() 10 minutes après enlèvement des verres. 
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MÉDECINE EXPÉRIMENTALE. — Vaccination contre la-pesté-avraire asec du 


virus trradié par les rayons X. Note de MM. Baruen SamuEL Levin 


et Lwo Lomixskr, présentée par M, Charles Achard. 


Nous avons signalé (') l’atténuation subie par le virus de la peste aviaire, 


irradié à plus de 1 500 000 7. Nous nous sommes demandé si le virus atténué 


conférait aux animaux une immunité contre le virus virulent. Nous avons 
suivi, pour les expériences effectuées et dont nous allons donner les résul- 
tats ci-dessous, la technique décrite dans la Note à laquelle il à été fait 
allusion. 

Injectons à un coq une quantité de sang infectieux correspondant 
à 000000 de doses mortelles, mais qui a été préalablement irradié 
avec 1500 000 7 à 20000007. L'animal, au lieu de succomber comme les 
témoins, présente une maladie très atténuée. L'appétit diminue, la tempé- 
rature s'élève, les selles sont normales. Cet état dure 24 heures à 48 heures 
puis les animaux se rétablissent parfaitement. Aucun de nos animaux 


inoculés n’a succombé. Plus le virus de la peste. aviaire est exposé aux” 


rayons X, plus la maladie provoquée par ce virus est atténuée au point de 
disparaitre complètement quand la dose de rayons est d'environ 3 000 0007. 

Dix jours après l'injection du virus irradié nous avons éprouvé les 
animaux avec du virus virulent. Ces expériences nous ont conduit aux 
conclusions suivantes : 

°* Les animaux Injectés avec du virus irradié entre r5ooo0o7ret 20000007 

ont acquis une immunité prononcée. 

2° Les animaux Ru reçu une seule injection de virus irradié (quantité 
correspondante à 5000000 de doses mortelles), supportent facilement 
200 doses mortelles de virus virulent. 

3° Les animaux immunisés par trois injections de virus atténué 
à 10 jours d'intervalle tolèrent à l'épreuve jusqu’à ro00 doses mortelles. 
L'immunité peut être poussée plus loin si l’on se sert pour la deuxième 
et troisième injection de virus de moins en moins atténué ou bien de virus 
FEok dilué. 


LS 


” Lorsque la dose d’épreuve est trop forte, Panal succombe ; mais 
la ni d'incubation de la maladie est plus ie que celle des témoins. 


(1) Comptes rendus, 203, 1936, p. 289. 
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5° Les animaux ayant reçu du virus irradié avec 3 000 0007 ne sont pas 
immunisés. \ 

Nous insistons sur ce fait que l’immunité ne s’observe qu'après l’injec- 

tion de virus irradié avec une dose optima, dont les limites sont étroites. 


Irradié trop peu, le virus tue encore l'animal; une dose de rayons X trop 


élevée détruit le virus ou lui enlève ses propriétés immunisantes. Les doses 
roentgeniennes que nous indiquons se rapportent uniquement aux condi- 
ditions de nos expériences; il y aurait donc lieu dans chaque cas de 
procéder à un nouveau titrage entre la dose de faible atténuation et celle 
de destruction du virus, de façon à déterminer la zone de vaccin. 


M. Micags Nauas (‘) adresse une Note sur L'effet de bord et la stabilité 
de l'univers. UE 

Le déplacement vers le rouge des raies des spectres des nébuleuses 
s’expliquerait, d’après lui, par la présence d'électrons dans l’espace inter- 
stellaire, et l’on pourrait comprendre ainsi qu'il soit, en gros, propor- 
tionnel à la distance qui nous sépare des nébuleuses. 


La séance est levée à 15"15". 
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(!) Séance du 20 juillet 1936. 
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—— du 6 juillet 1936. + 


Noté de MM. S. Mandelbrojt et pere Wiener, Sur ls séries sde R 
lacunaires. Théorèmes directs : | 


Page 35. dans la formule donnant F(s ), au lieu de n£N, dire en X dans 
PERS (1), lire D 
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Page 36, ligne 7, à la fin de la formule, lire ee |. = 
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